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第 1 章 
 
 
第 1 節 序文 
 
 ハロゲン化銀写真感光材料は，サブミクロン以下の粒子サイズのひとつのハロゲン化銀
粒子の中で感光・記憶・表示が可能な，他に類を見ない高感度な複合機能素子である。感
光を CCD等の固体撮像素子，記憶を DRAM等のメモリー，表示を液晶等のディスプレー
に機能分別した電子デバイスとは異なり，ソフトウエアやハードウエアに依存せず，また
破壊の心配のない，半永久的な耐久性を持つ複合機能素子である。この機能はまさにハロ
ゲン化銀粒子の物理的，化学的な性質に因っている。ひとつのハロゲン化銀粒子は僅か数
フォトンの吸収で潜像を形成し感光できるために極めて高感度である。形成された潜像は
数個の銀原子の集合体からなり安定であり，かつ経時で 1 電子レベルの熱励起が起こって
も核形成に繋がるためには同時にもう 1 電子が必要となり，かぶりの原因となる潜像形成
に至らないため，100 年以上に渡って感光の有無は分別良く記憶できる。現像という一千
万倍以上の化学増幅手段により，数個の銀原子の集合体からなる潜像は，それを持つひと
つのハロゲン化銀粒子を銀フィラメントに全て変化させることができ，そのものが表示体
と成りえる。得られた銀フィラメントからなる画像は安定に保存できることを歴史が証明
している。 
 この高感度な複合機能素子の大きな利点はその解像度である。10 nm 程度のハロゲン化
銀微粒子の使用により，そのひとつの粒子で感光・記憶・表示ができるために，10000 本 
/ mm以上の高解像度が達成できる。3次元画像を撮影し表現することができるホログラフ
ィー用の感光材料では，レーザー光による 100 nm程度の干渉縞を 3 次元的，体積的に記
録する必要がある 1)。宇宙線や素粒子の飛跡を観測するための原子核乾板は，100 nm 以
下の解像度でその飛跡の分岐，消滅の詳細を 3 次元的，体積的に記録する必用がある 2)。
現在，宇宙からの暗黒物質の検出が注目を集めている 3)。暗黒物質による散乱原子核の飛
跡は非常に短いと予想されており，特に 100 nm 以下の飛跡を捉える事が必須と考えられ
ている。これらの要請に応えられる高感度な機能素子は，現在，ハロゲン化銀感光材料し
か存在せず，そして，その性能向上が今，強く望まれている。 
しかしながら，微粒子乳剤の使用により高解像度が得られる一方で，基本的にハロゲン
化銀粒子の大きな特徴である感度は低下する。性能向上の要求に応えるためには，この感
度低下を補う感度向上方法の探索が必要であり，そのためには感度低下要因を明らかにす
ることが必用である。ホログラフィー用感光材料は，レーザー露光が用いられるため，そ
の各種レーザー露光の波長，例えば He/Ne レーザーでは 633 nm，Rubyレーザーでは 694 
nm にハロゲン化銀乳剤を感光させる必要がある。ハロゲン化銀乳剤粒子の固有吸収はせ
いぜい 530 nm 止まりであるため，これらの波長に感光させるためには分光増感は必須で
あるが，分光増感感度は，色素による固有減感のために色素添加量を増量しても単純には
増加しない。色素による固有減感の機構を明確化し，その対策を講じる必要がある。原子
核乾板は通常の可視光線ではなく，高エネルギーな電離放射線に感光している。電離放射
線に対する感度を向上させるためには，可視光に対する潜像形成機構に立脚して，電離放
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射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成機構を理解することが必須である。 
以上の背景の下，ハロゲン化銀写真乳剤の潜像形成機構について，分光増感色素による
固有減感の機構解明と電離放射線による感光機構解明に焦点をあわせて研究を行った。分
光増感は増感色素という有機材料とハロゲン化銀という無機材料を同時に取り扱っている。
電離放射線は日常では取り扱われない超短波長の光線を相手にしている。これらの分野は
いずれも，学際的領域に属するためか，ハロゲン化銀写真乳剤の潜像形成機構の研究の歴
史の中で，その研究例は決して多くはなく未解明で曖昧な部分，抜けている部分が多い領
域であり，上記分野の今後の発展のために，解明しておく必要がある。本研究では，従来
の知見を振り返り，基本的な事項を整理した上で，色素による固有減感の機構と電離放射
線による潜像形成機構をより明らかにすることを目的とした。 
本論文は大きく 2部構成より成る。従来知見を整理した上で，第 1部では分光増感色素
によるハロゲン化銀乳剤の固有減感機構について研究を行った結果についてまとめた。従
来の機構では説明できない色素による固有減感の現象を見出し，色素による潜像分散の促
進が固有減感の主原因であるという新たな機構を第 2 章にて提案した。そして，その機構
を第 3章で物性測定を用いて，第 4 章でハロゲン化銀乳剤粒子への結晶欠陥導入による写
真効果を用いて，検証した。第 4章での検証は，色素による潜像分散の促進による固有減
感の対策として，ハロゲン化銀粒子への結晶欠陥導入が有効であり，感度向上に繋がるこ
とを，同時に示している。 
第 2部では電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成機構について研究を行った
結果についてまとめた。第 5 章において，非日常的な電離放射線の作用現象を理解する上
での基礎的事項についてまとめた。この理解を基にして，第 6 章で，X 線や 60Co-γ線に
対する放射線感度が高照度短時間の可視光露光の特性曲線から予測できることを示した。
すなわち，電離放射線に対する潜像形成機構は，一定露光量での通常の可視光に対する高
照度短時間露光と等価であると考えられた。この放射線に対する潜像形成機構の妥当性を
明確化するため，第 7 章では分光増感色素により大きく固有感度を変化させたハロゲン化
銀乳剤に検討を展開し，この潜像形成機構の適用範囲と限界を明確化した。 
ハロゲン化銀写真感光材料は 1839 年のダゲレオタイプの発明以降 150 年以上の歴史の
中で成長を遂げ 4)，その中で用いられている広範な技術は種々の分野に展開され続けてい
る。第 1 部で検討した分光増感の技術はその形を変え，有機光電変換膜の技術開発 5)に繋
がっている。この技術は分光増感色素の高い吸光係数を活用して薄層有機光電変換膜を開
発し，それをシリコン信号読み出し基板に敷設し，CCD等の固体撮像素子の特徴である利
便性とハロゲン化銀写真感光材料の特徴である高感度の融合を目指している。本研究の結
果，成果が，これらの分野も含めて尐しでも学問，科学の発展に貢献し，技術の進歩に繋
がり，さらに大きく展開していくことを期待する。 
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第 2 節 従来知見の整理 
 
第 2 節-1 色素によるハロゲン化銀乳剤の固有減感機構 
 
ハロゲン化銀乳剤粒子の吸収端波長は，臭化銀で 490 nm，29 モル%のヨウ化銀を含む
沃臭化銀でも 530 nmであり，そのため感光領域もその可視光の青光範囲に限定される 6)。
そのため，感光領域を可視光の緑光，赤光領域，さらには近赤外領域に広げるためには，
ハロゲン化銀乳剤粒子の分光増感 7)が必須である。ハロゲン化銀乳剤粒子の分光増感は分
光増感色素の溶液をハロゲン化銀乳剤に添加することにより行われ，分光増感色素は物理
吸着によりハロゲン化銀粒子表面に吸着する。シアニン色素の場合は，通常，モノマー状
態ではなく，よりエネルギー的に安定な会合状態でハロゲン化銀粒子表面に吸着する。 
分光増感されたハロゲン化銀乳剤はハロゲン化銀乳剤粒子の固有吸収領域と分光増感
色素の光吸収領域に，各々，固有感度（青感度）と分光増感感度（マイナス青感度）を有
する。分光増感によってもたらされた分光増感感度を支配する潜像形成機構は，(1) 分光
増感色素による光吸収，(2) 励起された分光増感色素の最低非占有分子軌道（LUMO）か
らハロゲン化銀乳剤粒子の伝導帯の底への電子の移動，そして，(3) ハロゲン化銀乳剤粒
子中へ移動した電子による潜像形成，の素過程から成っている 8a, b, c, d)。従って，分光増感
色素による光吸収の効率を Aabs，励起された分光増感色素の LUMO からハロゲン化銀乳
剤粒子の伝導帯への電子の移動の効率（分光増感の量子効率とも言う）をφe，ハロゲン化
銀乳剤粒子中での潜像形成効率をηAgX，とすると，分光増感感度，すなわちその効率ηDye
は以下の式で表される。 
 
ηDye = Aabs × φe × ηAgX 
 
Aabs は，ハロゲン化銀粒子に対する色素の吸着量と吸着している色素の吸光係数によっ
て決定される。φeは，分光増感色素の LUMO とハロゲン化銀の伝導帯の底とのエネルギ
ー準位の関係によって決定され，通常用いられるシアニン分光増感色素では LUMO がハ
ロゲン化銀の伝導帯の底よりもエネルギー的に高く，その効率は 1に近い 8)。 
分光増感感度を支配する大きな要因はηAgXである。ηAgXは，分光増感をしていない場
合に比較して分光増感色素のハロゲン化銀乳剤粒子への吸着により通常低下し，色素によ
る固有減感と呼ばれている。通常，固有減感は色素添加量の増加に伴って増加するため，
ハロゲン化銀乳剤の高感度化を目指す上で大きな障害となっており，その機構を理解する
ことは，分光増感を理解する上でも極めて重要である。 
固有減感の機構に対しては，いくつかの研究がなされており，その機構の提案がなされ
ている 9)。第 1 の機構は色素によるフィルター効果による固有減感機構である。色素自身
がハロゲン化銀粒子の固有吸収域である青光を吸収し，ハロゲン化銀粒子そのものによる
吸収を遮ることによって固有減感が生じるという機構である 10)。しかしながら，通常用い
られる分光増感色素はハロゲン化銀の固有吸収領域に殆ど吸収を有していないので，この
色素によるフィルター効果による減感は，その機構としてはそれほど重要ではないと考え
られる。第 2 の固有減感の機構として，色素による現像抑制が H. Borginon と G. F. Van 
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Veelen11) により提案されている。この機構はハロゲン化銀粒子表面に形成された潜像中心
への現像主薬の接近と電子注入を，色素が物理的もしくはイオン的に阻害すること，現像
時のフィラメント銀の成長をその吸着により阻害すること等が考えられよう。ハロゲン化
銀粒子の感光の有無は基本的に現像という可視化手段によってのみ判別できるために，固
有減感の機構を考察する上で現像抑制の有無の判断は重要であると考えられる。 
固有減感の機構は，色素の感光過程への影響としても考えられている。第 3の固有減感
の機構として，色素による電子捕獲機構が提案されている 12),13)。ハロゲン化銀粒子中の自
由電子が色素に捕まり，潜像形成に寄与できなくなるために固有減感が起こると考える機
構である。この機構は色素の中でも減感色素と呼ばれるその LUMO がハロゲン化銀の伝
導体の底よりも低い場合に起こる 14)とされており，露光時の脱気処理により減尐する 15)。
しかしながら，減感色素ではなく分光増感色素による固有減感機構は本機構では説明でき
ない。その理由は色素の LUMO のエネルギー準位はハロゲン化銀の伝導体の底よりも高
く，またそうでないと，分光増感そのものが起こらないからである。 
これらの分光増感色素による固有減感は第 4 の機構である色素による正孔捕獲機構 16)
によって通常，説明がなされている。色素の HOMO のエネルギー準位はハロゲン化銀の
価電子帯の頂上よりも高いために，ハロゲン化銀中の自由正孔を色素が捕らえ，その結果
生成した色素正孔が再結合中心となると考えられている。 
減感色素により電子が捕獲されることと，分光増感色素により正孔捕獲が起こることは，
臭化銀シ－ト結晶を用いてW. Westらによりフラッシュ露光とそれに続くパルス電界によ
る実験により，明快に示された 17)。色素正孔とハロゲン化銀中の自由電子の再結合は色素
の励起 3 重項状態を経て起こるという考え方も提案されている 18)。そして，固有減感にお
ける色素の 3 重項状態の関与が示された 19)。色素による正孔捕獲機構による固有減感につ
いてはさらに詳細な検討がなされており，その重要性が指摘されている。色素の HOMO
のエネルギー準位と固有減感との相関が得られており，その準位が高いほど固有減感が大
きくなることが示された 20)。固有減感する色素については直接，色素正孔の ESR シグナ
ルが得られており 21)，さらに色素正孔と像中心との再結合過程が観測されている。 
以上から，分光増感色素による固有減感の機構として重要な機構は，第 2 の色素による
現像抑制の機構と，第 4 の色素による正孔捕獲機構である。しかしながら，これらの 2 つ
の機構だけでは説明できない現象が存在するようであり，色素による固有減感の機構につ
いて，より詳細な検討が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 8 
第 2 節-2 電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成機構 
 
 超短波長の高エネルギー光である自然放射線等の電離放射線の銀塩感光材料に対する作
用 22)については古くから研究が行われている。Jones ら 23)および Sowinski ら 24)により，
ハロゲン化銀感光材料に損傷を与える自然放射線の影響は，60Co-γ線照射を用いて強制テ
スト，シミュレ－ションができることが示された。この自然放射線の影響は，宇宙線，環
境放射線ならびに銀塩感光材料からの自己被爆の 3因子の寄与から構成されており，銀塩
感光材料に対してかぶりの増加，感度の低下および粒状の悪化を引き起こすことが，野沢
25)らにより示された。 
特に粒状の悪化については Broadhead26)により詳細に検討され，電離放射線の吸収によ
り発生した 1個の 2次電子が多数のハロゲン化銀乳剤粒子を現像可能にするために生じる
Grain Yield Effect と，現像可能となったハロゲン化銀乳剤粒子の現像が促進される
Latent Image Dispersity Effect から成ることが示された。これらの研究により，銀塩感
光材料に対する自然放射線の影響はその現象として，ほぼ明確になったと言えよう。 
低エネルギーX 線をも含めた電離放射線のハロゲン化銀感光材料に対する写真作用につ
いても古くから研究が行われており，電離放射線のエネルギーと，ハロゲン化銀乳剤粒子
の量子効率に相当する Grain Yield の関係について定量的に取り扱われてきた 27)。ハロゲ
ン化銀乳剤に対する化学増感の効果については Nepela ら 28)により研究がなされ，低エネ
ルギーX 線照射に対してよりも，高エネルギー60Co-γ線照射の方が化学増感の効果が大き
く，通常の可視光露光における化学増感の効果に定性的には近いことが示された。近年，
電離放射線のエネルギーに対するハロゲン化銀乳剤の感度の依存性，ならびに化学増感の
効果について，単分散ハロゲン化銀乳剤粒子，平板ハロゲン化銀乳剤粒子を用いて
Broadhead29)により詳細に検討された。 
しかしながら，自然放射線に対する研究も含めて，これらの従来の研究は電離放射線に
対するハロゲン化銀乳剤粒子の潜像形成機構にまで踏み込んで議論したものはなく，可視
光露光に対する感度と電離放射線に対する感度の関係を結びつける定量的な理解はできて
いない。可視光露光に対しては，一つのフォトンの吸収により一対の電子/正孔対が発生し，
発生した電子が銀イオンと結合し銀原子を生成する。そして連続するフォトンの吸収と電
子/正孔対の発生事象の繰り返しにより銀原子は Ag2 核（亜潜像），Ag4 核（潜像）に成長
し，潜像を持つハロゲン化銀乳剤粒子は現像が可能となる。一方で，電離放射線の場合に
は，その吸収により 2 次電子が発生し，この 2 次電子によりハロゲン化銀乳剤粒子が感光
するとされているが，ハロゲン化銀乳剤粒子中での電子/正孔対の発生から潜像形成に至る
プロセスを明確に議論した報告はない。従って，可視光に対するハロゲン化銀乳剤粒子の
感光機構に立脚して，電離放射線に対する感度を支配する要因を理解することが必要であ
る。 
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【第 1 部 分光増感色素によるハロゲン化銀乳剤の固有減感機構】 
 
 
 
第 2 章 新しい固有減感機構の提案 1) 
 
 
第 1 節 序論 
 
 ハロゲン化銀乳剤粒子の潜像形成機構の研究の歴史の中で，色素による固有減感の機構
について詳細に検討したものは決して多くはない。その理由は，分光増感という技術・学
問領域が分光増感色素という有機化学の領域とハロゲン化銀粒子という無機化学の領域の
中間的な学際領域に属していることが大きな理由のひとつだろう。著者は，硫黄増感を施
した臭化銀乳剤のシアニン色素による分光増感の検討の中で，従来の固有減感の機構では
説明ができない現象を見出し，その内容について詳細に研究を行った。 
 その結果，分光増感色素によりハロゲン化銀乳剤粒子の潜像分散が促進されることが，
固有減感の主な要因であるという新たな機構を見出した。本内容について，第 2 章で検討
する。 
 ハロゲン化銀乳剤粒子の感光機構における非効率化要因には，自由電子と捕獲正孔の再
結合，捕獲電子と自由正孔の再結合，2 個以上の核形成，内部潜像核形成がある。潜像核
がハロゲン化銀粒子中に 1 個だけ形成される集中核原理が働けば高感度化に繋がるが，2
個以上の核形成が起こると非効率化要因となり，これが潜像分散に相当する。すなわち，
Ag2核が集中核原理により電子と格子間銀イオンを連続して捕捉し，Ag3核，Ag4核に成長
すれば潜像形成に至るが，この過程と競争して別に Ag2核の形成が起こってしまうという
非効率化機構である。 
 第 2部では電離放射線に対する潜像形成機構について検討するが，電離放射線の照射で
も潜像分散は潜像形成過程の大きな非効率要因と考えられ，潜像分散を防止することは高
感度化に直結する。これについては第 4 章にて取り扱う。 
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第 2 節 実験 
 
本研究で用いた乳剤は，アンモニアと硝酸アンモニウムを含む不活性ゼラチン水溶液中
に硝酸銀水溶液と臭化カリウム水溶液を，50 ℃で一定の攪拌の下で，Double-Jet 添加す
ることにより調製した。この時，反応溶液の pAg は 7.8 に固定して制御した。水溶性塩類
を除去した後，不活性ゼラチンを添加し，乳剤の pH と pAg を 50 ℃で各々，6.8 と 8.6
に調整した。乳剤粒子は平均辺長が 0.58 μm の立方体形状であり，粒子サイズ分布の変
動係数が 7.3 %の単分散乳剤であった。 
硫黄増感は上記乳剤に 0から 3.0×10-4 mol/mol AgBrの量のチオ硫酸ナトリウムを添加
し，50 ℃で 60分間熟成することにより実施した。 
この乳剤に，シアニン色素（3,3‟-ビス（4-スルホブチル）-9-メチルチアカルボシアニン）
の水溶液を添加し，その後，3 酢酸セルロースフィルムベース上にハロゲン化銀量 3.5 g/m2，
ゼラチン量 3.6 g/m2で塗布した。シアニン色素のハロゲン化銀乳剤粒子に対する飽和被覆
量は分光法を用いて決定し 2)，その値は 0.67 mmol-色素/mol-AgBrであった。本実験で用
いたシアニン色素はハロゲン化銀乳剤粒子表面にラングミュア型の吸着等温線を示して添
加量の 95 %以上吸着し，エッジオンでの単分子層被覆をすることが確認されている 2)。シ
アニン色素の構造式を Fig. 1に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また，安定剤として 4-ヒドロキシ-6-メチル-1,3,3a,7-テトラアザインデン（TAI）を乳剤
に吸着させる場合には，シアニン色素の添加 10 分後に TAI のメタノール溶液を添加し，
同様に塗布することにより行った。 
塗布試料の 10-6，10-5，10-4，10-3および 10-2 s の露光は EG&G 感光計のキセノンフラ
ッシュランプを用いて，10-2，10-1，1，10，100 および 1000 sの露光はタングステンラン
プ（色温度：2854 K）を用いて，フィルターと連続ウエッジを通して行った。用いたフィ
ルターの透過スペクトルを Fig. 2に示す。フィルターA と Bは分光増感色素のみを励起す
るためのマイナス青露光に使用し，フィルターC はハロゲン化銀粒子のみを励起するため
の青露光に使用した。絶対露光量は上記フィルターを通して EG&G ラジオメーター（モ
デル 550-1）で測定し，相反則不軌曲線を求めるのに用いた。 
 
 
CH3
4 4
Fig. 1 Chemical srructure of a cyanine dye, which was used 
as spectral sensitizer in this study. 
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露光したフィルムは，メトール－アスコルビン酸現像液 3)（MAA-1）を用いて 20 ℃で
10 分間，表面現像を行った。亜潜像核を現像可能にするための金補力は，James らの処
方 4)の 1 価の金イオンを含む水溶液に 20 ℃で 1，3 または 6 分間浸漬し，その後，30 分
間水洗することにより行った。そして，写真感度が最も高くなった浸漬時間の試料を選択
し，金補力後の感度とした。 
現像したフィルムの光学濃度は富士記録濃度計で測定した。写真感度はかぶりから 0.1
の光学濃度を与えるのに必要な露光量 Eの逆数で表記した。 
現像速度の決定は，連続ウエッジを通して露光したフィルムを種々の時間現像し，各乳
剤ごとに一定の露光量での光学濃度の変化を求めることにより行った。一定の露光量は，
16 分間現像したときのかぶり濃度から 0.1 の光学濃度を与える露光量よりも logE で 0.5
高い露光量とした。そして，16分の現像時間での光学濃度の半分の光学濃度を与える現像
時間の逆数を現像速度とした。色素による現像抑制の程度を評価するために，色素を添加
していない乳剤を塗布したフィルムを露光し，露光したフィルムを種々の濃度の色素水溶
液に，撹拌と酸化防止を兼ねて窒素ガスのバブリングを行いながら 20 ℃で 40分間浸漬し，
その後，蒸留水で数回洗った後，現像した。そして，この処理の有無での特性曲線を比較
した。 
乳剤粒子の光電子寿命はマイクロ波光伝導測定 5)により得た。光源は N2パルスレーザー
（Molectron Corp., UV-24）を用い，波長 337 nm，半値幅 20 ns の光パルスを発振させ
た。マイクロ波発生源は最大出力 200 mWの 9.5 GHz クライストロンを用いた。マイク
ロ波共振器は円筒型（TE011）である。信号はデジタルオシロスコープ（Iwatsu Electric 
Co., TS-8123）に蓄積し，デスクトップコンピュター（Hewlett Packard, 85F）で解析し
た。装置の時定数は 0.3 μsであった。測定は 300 Kから 113 Kの温度範囲で行った。 
乳剤粒子のイオン伝導度は誘電損失測定 6)から求めた。測定温度は 300 K，測定振動数
Fig. 2 Transmission spectra of the filters used in this study. 
Filter A and B were used for minus-blue exposure and 
filter C for blue exposure. This figure is quoted from 
reference (1). 
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範囲は 102から 107  Hz の範囲である。 
 現像中心の分布 7)は，抑制現像を施した乳剤粒子の電子顕微鏡写真の観察から求めた。
乳剤を塗布したフィルムを均一に露光し，EAA-6 現像液 8)により 20 ℃で 10 分間，抑制
現像した。現像したフィルムを 40 ℃で 2 時間，プロナーゼ水溶液に浸漬し，乳剤粒子を
支持体からはがした。プロナーゼは蛋白質分解酵素であり，ゼラチンを分解することによ
り，容易にハロゲン化銀粒子を塗布した支持体から剥離することができる。そして遠心分
離により乳剤粒子を取り出し，電子顕微鏡の観察用の試料作成に供した。これらの全ての
操作は赤外光の下で実施した。露光していない乳剤粒子では現像銀が観察されないことを
確認した。1 粒子あたりの現像中心の個数を，200 粒子以上の粒子に渡って数えることに
より，現像中心の分布を求めた。 
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第 3 節 結果と考察 
 
 硫黄増感を施し，シアニン色素により分光増感を行った乳剤の特性曲線を Fig. 3に，そ
れらの感度と色素添加量の関係を Fig. 4 に示す。硫黄増感の程度は 1 s 露光での感度が最
大になるようにチオ硫酸ナトリウムを1.6×10-4 mol/mol-AgBr添加することにより行った。
分光増感はシアニン色素をハロゲン化銀乳剤粒子の飽和被覆量（0.67 mmol/mol-AgBr）
の 25，50，75 および 100 %添加（0.17，0.34，0.50および 0.67 mmol-色素/mol-AgBr）
することにより行った。ハロゲン化銀乳剤の青感度（固有感度）は色素添加量の増加に従
って減尐し，これが色素による固有減感に対応する。そのため，マイナス青感度（色素に
よる分光増感感度）は色素の被覆量の増加とともに増加せず，飽和被覆量よりも遥かに低
い 50 %の色素量で最も高くなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Characteristic curves of sulfur-sensitized emulsions with the 
dye added. The emulsion was exposed for 1 s through filter A 
(minus-blue exposure) and filter C (blue exposure), and 
developed by MAA-1 for 10 min at 20 ℃. Amounts of the dye 
added were 0 (solid line), 0.17 (broken line), 0.34 (dot-broken 
line), 0.50 (double-dot-broken line) and 0.67 (dotted line) 
mmol/mol-AgBr. This figure is quoted from reference (1). 
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Fig. 4 Relation between sensitivities and amounts of the dye added 
in sulfur-sensitized emulsions. The emulsion was exposed 
for 1 s through filter A (●: minus-blue exposure ) and filter C 
( ○: blue exposure ), and developed by MAA-1 for 10 min at 
20 ℃. 
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 色素による現像抑制の程度を評価するために，塗布フィルムを露光した後，色素吸着さ
せ，色素吸着有無での特性曲線を比較した。通常通り色素を塗布する前に添加した場合と
浸漬処理により塗布後に色素を吸着させた場合の反射スペクトル（本試料は露光はしてい
ない）の比較を Fig. 5に示す。0.04 wt %の色素溶液への浸漬処理により塗布後に色素を
吸着させた場合の色素のスペクトル（図中の一点鎖線）の形状は約 50%の飽和被覆量の吸
着での色素のスペクトル（図中の 0.34 mmol/mol-AgBr添加量の実線）の形状に近く，520 
nm と 590 nm 近傍のピークも良く対応していた。このことから，塗布後に色素を吸着さ
せた場合の色素吸着の会合状態は塗布前に色素を吸着させた場合とほぼ同じであることが
確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 Reflection spectra of coated emulsions to which the 
dye of 0.17, 0.34, 0.50, and 0.67 mmol/mol-AgBr (all 
the solid line: the one with higher refrectance 
corresponds to the emulsion with lower amount of 
dye) was added before coating and of coated emulsion 
to which the dye was added by their immersion in 
aqueous solutions of the dye. Concentration of the dye 
of aqueous solutions were 0.01 (broken line), 0.04 
(dot-broken line) and 0.1 (dotted line) wt %. This 
figure is quoted from reference (1). 
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 このようにして露光後に色素溶液への浸漬処理をして色素を吸着させた場合と，浸漬処
理を行わず色素を吸着させない場合の青感度の特性曲線の比較を Fig. 6 に示す。露光後の
色素の吸着により特性曲線が殆ど変化していないことから，色素による現像抑制は本系で
は起きていないことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6 Characteristic curves of the sulfur-sensitized and undyed 
emulsions which were immersed in aqueous solution of the dye 
after exposure to light for 10-3 s through filter C, and developed 
by MAA-1 for 10 min at 20 ℃. Solid line was obtained without 
the immersion. The concentration of the dye in the aqueous 
solution were 0 (broken line), 0.01 (dot-broken line), 0.04 
(double-dot-broken line) and 0.1 (dotted line) wt %. This figure 
is quoted from reference (1). 
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 乳剤粒子の電子寿命のアーレニウスプロットを Fig. 7に示す。測定した温度範囲で電子
の信号はほぼ 1 次の動力学で減衰した。従って，電子寿命は 1 次の減衰の速度定数の逆数
で求めた。アーレニウスプロットの傾き，すなわち電子寿命の活性化エネルギーが色素被
覆量によって変化する原因については第 3章で詳細に検討する。 
乳剤粒子中の格子間銀イオン濃度はシアニン色素の吸着により増加し 9)，電子の Ag 核
への変化を促進することから，シアニン色素の吸着により電子寿命が減尐することが知ら
れている 5)。本結果では，-50 ℃ぐらいまでの高温領域では，シアニン色素の吸着により
電子寿命が減尐する傾向を示し，この相関を支持している。しかしながら，格子間銀イオ
ンが動きにくくなる-100 ℃よりも低温の領域では，この相関は徐々に消失し，逆に電子
寿命は色素によって増加する傾向を示した。格子間銀イオンが電子寿命に関与しにくいこ
の低温領域で色素により電子寿命が短くなることはないことから，色素が光電子を直接捕
まえて固有減感するという機構は本系では起こっていないことが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7 Arrhenius plot of electron lifetime of the 
sulfur-sensitized emulsion to which the dye was 
added. The amounts of the dye added were 0 (○: 
solid line), 0.17 (● : broken line), 0.34 (△ : 
dot-broken line), 0.50 (▲: double-dot-broken line) 
and 0.67 (×: dotted line) mmol/mol-AgBr. This 
figure is quoted from reference (1). 
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 色素量が異なる乳剤の固有感度と硫黄増感に用いたチオ硫酸ナトリウムの量の関係を
Fig. 8に示す。未化学増感乳剤の色素による固有減感はチオ硫酸ナトリウムの添加量に従
い，6×10-5 mol/mol-AgBrの添加量近傍までは同等もしくはやや減尐するものの，その添
加量が 6×10-5 mol/mol-AgBrを超えて増えていくと急激に増大した。結果として，色素添
加量の増加に伴い固有感度が最も高くなるのに必要な最適なチオ硫酸ナトリウムの添加量
が減尐した。シアニン色素は正孔を捕獲する能力が高いので，チオ硫酸ナトリウムの添加
量がゼロ（未化学増感乳剤）の固有減感は，従来考えられて来た色素による正孔捕獲によ
る再結合の促進が原因であると考えて良いのだろう 10)-13)。しかしながら，色素による固有
減感の程度は硫黄増感に用いるチオ硫酸ナトリウムの添加量の増加に伴って大きく増大し
ており，色素による正孔捕獲による再結合の促進機構以外の別の機構が働いている可能性
がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8 The effect of the amount of thiosulfate for sulfur-sensitization 
upon blue sensitivities of the emulsion with various amounts of 
the dye. The emulsion was exposed for 1 s through filter C and 
developed by MAA-1 for 10 min at 20 ℃. The amount of the 
dye added were 0(○ ), 0.23 (● ), 0.45 (△ ), and 0.68 (▲ ) 
mmol/mol-AgBr. This figure is quoted from reference (1). 
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 硫黄増感乳剤に飽和被覆量の 25，50，75 および 100 %の色素を添加した時の相反則曲
線を Fig. 9 に示す。高照度相反則不軌は増感色素量の増加に従い増大した。高照度相反則
不軌の原因のひとつとして潜像分散が挙げられる 14)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 色素を添加した乳剤の現像速度を Table 1 に示す。現像速度は色素量の増加に従って減
尐した。一般に色素が現像速度を減尐させる原因として 2 つの可能性がある。1 つは色素
によって潜像のサイズが減尐し現像活性が低下すること，もうひとつは色素による現像過
程の抑制である。今回の実験系においては，Fig. 5と 6 において示した結果から現像過程
は色素によって抑制されていなかった。さらに，固有減感は現像時間を長くしても依然と
して残っていた。従って，Table 1 に示した色素に現像速度の減尐は，色素により潜像分
散が促進され，潜像のサイズが減尐したことによると考えることができる 15)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9 Reciprocity law curves of sulfur-sensitized emulsion to 
which the dye was added. The emulsion was exposed to 
light through filter B and developed by MAA-1 for 10 
min at 20 ℃. The amounts of the dye added were 0.17 
(○), 0.34 (●), 0.50 (△) and 0.67 (▲) mmol/mol-AgBr. 
This figure is quoted from reference (1).  
Table 1 Development rate of sulfur-sensitized emulsion to which the dye 
was added. The emulsion was exposed to light for 10-3 s through 
filter C and developed by MAA-1 at 20 ℃. This table is quoted from 
reference (1). 
 
log I ( rel. )  
log t ( s )  
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 (
 I
・
t 
) 
  
( 
re
l.
 )
  
Amount of the dye added, 
mmol/mol-AgBr
0.17 0.34 0.50 0.67
Development rate, 
min-1
0.77 0.59 0.59 0.15
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 色素を添加した乳剤に対する金補力の効果を Fig. 10 に示す。金補力による感度の増加
の程度は添加した色素量の増加とともに増大した。金補力は亜潜像を現像可能にすること
が知られている 4)。亜潜像は現像活性を有する潜像（Ag4 核）の形成に至る前に形成され
る現像活性を有さない Ag2核，Ag3核である。この結果は亜潜像のみを有する粒子の数が
色素量の増加とともに増加したことを示しており，色素による潜像分散の促進機構を支持
している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 10 Effect of gold latensification upon sensitivity of 
sulfur-sensitized emulsion to which the dye was added. 
Emulsions were exposed for 10-3 s through filter B and 
developed by MAA-1 for 10 min at 20 ℃ without gold 
latensification (○) and with gold latensification (●). 
This figure is quoted from reference (1). 
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 色素を添加していない場合と色素を飽和被覆量の 50 %添加した場合の硫黄増感を施し
た乳剤粒子の現像中心の分布を Fig. 11 に示す。現像中心はハロゲン化銀粒子表面のいた
るところに観察された。Fig. 11 に示したように，いずれの場合も，現像中心の分布は
Poisson 分布に良く一致し，色素による分布の変化は認められなかった。潜像の分布は色
素が添加されていない状態ですでにランダム 7)であり，色素による潜像分散の促進を受け
やすい状態であったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 11 Histograms showing the distribution of development centers on the 
sulfur-sensitized emulsion grains in the absence (left) and in the 
presence (right) of the dye. The amount of the dye added was 0.34 
mmol/mol-AgBr. The emulsion was exposed for 1 s through filter C 
and developed by EAA-1 for 8 min at 20 ℃. Dashed line indicates the 
Poisson distribution in which the average number of development 
centers per grain was equal to the experimental one. This figure is 
partly quoted from reference (1). 
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 色素の有無にかかわらず現像中心の分布はいずれも Poisson 分布に従ったので，金補力
有無での 1 粒子当たりの現像中心数を求めた結果を Fig. 12 に示す。色素を添加していな
い場合と色素を飽和被覆量の 50 %添加した場合の金補力を行っていない時の 1 粒子当た
りの現像中心数が等しくなるように，露光量を色素による固有減感分だけずらして表記し
ている。色素の存在により，金補力をしていない場合の現像中心数が同じ時に，金補力後
の現像中心数は増加していた。すなわち 1粒子当たり同数の潜像を形成した時に亜潜像の
数は増加した。この結果は，色素により潜像分散が促進され，同数の潜像核を形成するの
に亜潜像核が多数形成される非効率を直接表していると考えられる。 
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Fig. 12 Average number of development centers per grain as a function of 
exposure of sulfur-sensitized emulsions containing cubic AgBr grains 
with an edge length of 0.58 μm. The development centers were 
revealed by arrested development (○，□), arrested development after 
gold latensification (●，■), of the grains without any dye (○，●), and 
the grains with the dye (□，■). The amount of the dye added was 0.34 
mmol/mol-AgBr. The emulsions were exposed for 10-2 s through filter 
C. This figure is quoted from reference (16). 
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 乳剤粒子のイオン伝導度の色素添加量依存性を Fig. 13 に示す。この結果は従来の測定
結果と一致しており，臭化銀乳剤粒子のイオン伝導度がシアニン色素の吸着により増加す
ることが再確認できた 9)。シアニン色素によるイオン伝導度の増加は，Fig. 14に示すよう
に，色素の発色団の正電荷がハロゲン化銀粒子表面のキンク位の銀イオンを不安定化させ
格子間位置に押しやり，その結果として格子間銀イオン濃度が増加する，として理解され
ている 9)。潜像分散の程度は格子間銀イオン濃度の増加により増大することが示されてい
るので 17)，これらの結果は色素が格子間銀イオン濃度を増加させることにより，潜像分散
を増大させていることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 13 Ionic conductivity of the emulsion grains as a function 
of the amount of the dye added. This figure is quoted 
from reference (1). 
 
+ Dye
Fig. 14 Illustration showing the effect of the sensitizing dye on the formation 
process of interstitial silver ions through the surface of a AgBr grain, 
where closed and open circles are Ag+ and Br-, respectively. 
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一方で，粒子のイオン伝導度は，安定剤である 4-ヒドロキシ-6-メチル-1,3,3a,7-テトラ
アザインデン（TAI）の吸着により減尐することが知られている 6)。Fig. 15 に示すように，
TAIは硫黄増感した乳剤において色素による減感の程度を減尐させた。そして TAI の効果
は長時間低照度露光よりも短時間高照度露光の方が顕著であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 15 Degree of desensitization (S0B/SB) by the dye as a function of 
the amounts of the dye and TAI, where S0B and SB are the 
blue sensitivities without and with dye, respectively. The 
emulsion used was composed of monodispersed cubic AgBr 
grains with edge length of 0.74 μm, and sulfur-sensitized 
by digestion for 60 min at 50 ℃ in the presence of sodium 
thiosulfate of 7.7×10-5 mol/mol-AgBr. The amount of TAI 
was 0 (○) and 3.8 (●) mmol/mol-AgBr. Exposure: blue 
light, exposure time (a) 1 s, (b) 10-3 s. This figure is quoted 
from reference (1).  
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第 4 節 色素による固有減感の機構についての議論 
 
 本研究で得られた結果は，硫黄増感を施した立方体臭化銀乳剤のシアニン色素による固
有減感が，主に色素による潜像分散の促進によっていることを示していた。 
 従来提案されている色素による固有減感の機構は，(1) 色素によるフィルター効果，(2)
色素による現像抑制，(3) 色素による電子捕獲による再結合の促進，及び(4) 色素による正
孔捕獲による再結合の促進，である。色素によるフィルター効果は本系においては起こっ
ていない。なぜなら，Fig. 5 に示したように色素はハロゲン化銀の固有吸収域に殆ど光吸
収を持っておらず，固有吸収が色素による吸収に阻害されていないからである。また，Fig. 
5と 6 に示した結果から，本系では色素による現像抑制は起こっていない。さらに，Fig. 7
に示した光電子寿命の測定結果は，色素による電子捕獲が起こっていないことを示してい
る。 
 以下にまず実験事実をまとめて記述する。これらの結果を総合すると，硫黄増感を施し
た乳剤の固有減感は色素による正孔捕獲機構ではなく，色素による潜像分散の促進機構で
より合理的に説明できる。 
 
(1) 固有減感の程度は硫黄増感に用いたチオ硫酸ナトリウムの量の増加に従って増加し
た。そして，最も高い感度に達する硫黄増感に必要なチオ硫酸ナトリウムの量は色素
がない場合よりも色素がある場合の方が尐なかった。 
(2) 硫黄増感乳剤において，色素は高照度相反則不軌を増加させた。 
(3) 色素は現像速度を減尐させた。この時，現像抑制は起こっていなかった。 
(4) 金補力による感度増加の程度は，色素量の増加に従って増加した。すなわち，亜潜像
核にとどまった状態のものが増加していた。 
(5) 乳剤粒子の潜像の分布は，低照度露光に対しても，色素がない状態で既にランダム分
布（Poisson 分布）であり，色素による分布の変化はなかった。すなわち，本系で用
いた乳剤は色素による潜像分散を受けやすい状態であった。 
(6)  1 粒子当たり同数の潜像核を形成した時に，亜潜像核の個数は色素により増加した。 
(7) 固有減感の程度と乳剤粒子中の格子間銀イオン濃度はともに乳剤粒子への色素添加
量とともに増加し，逆に，安定剤，4-ヒドロキシ-6-メチル-1,3,3a,7-テトラアザイン
デンの添加により減尐した。 
 
以上の結果から，硫黄増感により有効な電子トラップが導入されたことに加え，色素に 
より格子間銀イオン濃度が増加し，潜像形成過程の核形成が促進されることにより潜像分
散が促進されたと考えられる。 
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第 5 節 結論 
 
 本研究で得られた実験結果に基づき，硫黄増感を施した乳剤のシアニン色素による固有
減感の新しい機構を提案した。色素による潜像分散の促進が固有減感の主な原因である。
潜像核の分散を増強する原因としては，①硫黄増感による電子トラップの導入，②格子間
銀イオンの増加，が考えられる。本章での結論としては，②の原因による。次章でさらに
①を含めて詳しく解析する。 
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第 3 章 物性測定による固有減感機構の解析 1) 
 
 
第 1 節 序論 
 
 ハロゲン化銀乳剤粒子中の光伝導の測定は写真過程の素過程を理解する上で重要な知見
を与えるものと考えられ，特にマイクロ波光伝導法は最も直接的に自由電子の挙動・動力
学の観測を可能にすることから，広く用いられている 2)。一方，ハロゲン化銀乳剤粒子の
イオン的性質に関する知見は，誘電損失測定法によりイオン伝導度を測定することにより
求めることができる。 
 本章の研究の目的は第 2章で提案した色素による潜像分散の促進に基づく固有減感の機
構について物理的な測定手法を用いて解析し，分散の原因を一層明確にすることである。
潜像核の分散を増強する原因としては，①硫黄増感による電子トラップの導入，②格子間
銀イオンの増加，が考えられる。前章においては尐なくとも②が原因であることを明確に
した。本章では①の原因も含めて詳細に解析する。本研究での解析は，マイクロ波光伝導
法による乳剤粒子の光電子寿命の測定と誘電損失法によるイオン伝導度の測定に基づいて
いる。 
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第 2 節 実験 
 
本研究で用いた辺長 0.58 μm の立方体乳剤は第 2 章第 2 節実験にて記述した乳剤と同
一であり，硫黄増感はチオ硫酸ナトリウム（1.6×10-4 mol/mol-AgBr）を添加し 50 ℃で
60分間熟成することにより実施した。また，硝酸銀水溶液と臭化カリウム水溶液の添加す
る時間を調整することにより種々のサイズ（辺長 0.30～1.16 μm）の立方体粒子を調製
し，未化学増感乳剤として，基本的物性の粒子サイズ依存性を調べるのに用いた。 
乳剤粒子の光電子寿命の測定とイオン伝導度測定についても第 2章第 2節実験にて記述
したマイクロ波光伝導測定と誘電損失測定で各々，実施した。 
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第 3 節 理論 
 
 乳剤粒子の光電子の寿命を支配する要因については金田によって解析がなされ光電子の
一次減衰機構のモデルが提案されている 3)。伝導帯と電子トラップ中での電子の数をそれ
ぞれ ncおよび ntとすると平衡状態では電子の分布はボルツマン分布に従い，(1)式が成立
する。 
 
nc/nt = (Nc/Nt) exp(－Et/kT)                   (1) 
 
ここで，Nc は伝導帯の状態密度，Nt はトラップの濃度，Et はトラップの深さである。ま
た，k はボルツマン定数，T は絶対温度である。電子トラップに捕まった電子が格子間銀
イオンと結合することにより電子寿命がつきるとすると，その減衰の速度式は(2)式によっ
て表される。 
 
－(dnc/dt) = Antσi                            (2) 
 
ここで，A は比例定数である。σiはイオン伝導度で(3)式によって示される。 
 
σi = σ0 exp(－Ei/kT)                         (3) 
 
ここで，Ei はイオン伝導度の活性化エネルギーである。(1)式と(3)式を(2)式に代入するこ
とにより，(4)式が得られる。 
 
－(dnc/dt) = (A/Nc)σ0Nt exp｛(Et－Ei)/kT｝nc      (4) 
 
(4)式から，電子寿命τeは(5)式で示される。 
 
τe = (Nc/A)(1/σ0)(1/Nt) exp｛(Ei―Et)/kT｝      (5) 
 
従って，電子寿命の活性化エネルギー（Ee）はイオン伝導度の活性化エネルギー（Ei）と
電子トラップの深さ（Et）の差であることが示される。すなわち，電子トラップの深さ（Et）
はイオン伝導度の活性化エネルギー（Ei）と電子寿命の活性化エネルギー（Ee）の差によ
って得られる。 
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第 4 節 結果と考察 
 
 立方体臭化銀乳剤の電子寿命の温度依存性を Fig. 1に示す。マイクロ波光伝導シグナル
の減衰はいずれの粒子サイズおよび温度においても初期は一次の動力学に従ったので，電
子寿命は一次減衰の速度定数の逆数として求めた。電子寿命は粒子サイズの増加ならびに
温度の低下に従って増加した。この温度依存性の直線の傾きから活性化エネルギー（Ee）
を求めた。結果は後述の Table 1 に示す。Fig. 1 から求めた電子寿命の対数と粒子サイズ
の対数の関係は，Fig. 2 に示すようにほぼ直線関係を満足し，電子寿命は粒子サイズのほ
ぼ二乗に比例した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 Arrhenius plots of electron lifetime τe in unsensitized cubic 
silver bromide emulsion grains, with edge lengths 0.30(○), 
0.39(●), 0.60(△), 0.89(▲), and 1.15(×) μm. This figure is 
quoted from reference (1). 
 
 
 
Fig. 2 Relationship between electron lifetime τe and grain 
diameter d for unsensitized cubic AgBr emulsion 
grains. Electron lifetime was measured at -15(○ ), 
-44(●), and -65(△ ) ℃ . This figure is quoted from 
reference (1). 
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立方体臭化銀乳剤のイオン伝導度の温度依存性と，粒子サイズ依存性を Fig. 3 に示す。
イオン伝導度は粒子サイズの増加ならびに温度の低下に伴って減尐した。温度依存性の直
線の傾きから活性化エネルギー（Ei）を求めた結果を後述の Table 1 に示す。イオン伝導
度は粒子サイズに反比例し，従来の報告 4)と一致した。この結果は，イオン伝導のキャリ
アである格子間銀イオンが粒子表面から生成するために，その濃度が粒子の表面積/体積比
に比例するという考え方で説明できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また，電子トラップは粒子の表面にあると考えられるので，その濃度は粒子の表面積/
体積比に比例する。したがって，(5)式のσ0と Ntがいずれも粒子サイズに反比例すること
になるので，電子寿命は粒子サイズの二乗に比例することが理解できる。 
 Brady と Hamilton5)はパルス電場下での乳剤のフラッシュ露光の実験から電場の減衰
の活性化エネルギーと電子寿命の活性化エネルギーがほぼ等しいことを示した。しかしな
がら彼らの得たイオン伝導度および電子寿命の活性化エネルギーの値（Eiと Ee）はいずれ
も 0.3 eV であり，本研究における値（Table 1）とは一致しなかった。Kellogg6)の測定で
は BradyとHamiltonの結果と異なり電子寿命の活性化エネルギーは 0.08 eVでありイオ
ン伝導度の活性化エネルギーよりも著しく小さかった。そして，4-ヒドロキシ-6-メチル
-1,3,3a,7-テトラアザインデン（TAI）の添加により電子寿命の活性化エネルギーがイオン
伝導度の活性化エネルギーの値に近くなることから，TAI で格子間銀イオン濃度が減尐し
た状態では Brady と Hamilton の機構に従い，TAIが存在しない系では電子トラップとな
る欠陥にすでに銀イオンが会合していると考えた。しかしながら，本研究の測定では TAI
存在下での電子寿命の活性化エネルギーは依然としてイオン伝導度の活性化エネルギーよ
Fig. 3 Arrhenius plots of ionic conductivity σi in unsensitized cubic silver bromide 
emulsion grains with edge lengths 0.30(○), 0.39(□), 0.60(△),0.89(●), and 
1.15(■) μm (left figure), and relationship between ionic conductivity σi 
measured at 297(○), 283(●), 263(△), and 243(▲) K and grain diameter d 
for unsensitized cubic AgBr emulsion grains (right figure). This figure is 
partly quoted from reference (1). 
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りも小さかった。原田ら 7)は 77Kという低温で格子間銀イオンの動きが無視できる条件で
電子寿命の活性化エネルギーを測定し電子トラップの深さを 0.2 eV としたが，格子間銀イ
オンが無視できる条件は現実の写真乳剤系の現象とかけ離れている。金田のモデルは，本
研究で用いた乳剤の電子寿命の粒子サイズ依存性を説明することができること，並びにこ
のモデルは現在の写真乳剤の感光機構 8)に基づいていることから以下このモデルに従って
解析を行った。この金田のモデルは，1 次減衰で表される電子寿命は電子トラップに捕ま
った電子が格子間銀イオンによって中和されることにより決定され，それゆえ，その活性
化エネルギーはイオン伝導度の活性化エネルギーと電子トラップの深さの差である，とす
るものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 辺長が 0.58μm の未化学増感乳剤の電子寿命の温度依存性と色素量との関係について
Fig. 4に示す。低温においては色素の添加量が多いほど電子寿命が長くなった。電子寿命
の活性化エネルギーは色素量の増加に伴って増加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.32
0.08
0.40
1.15
0.33
0.08
0.41
0.89
0.31
0.08
0.39
0.60
0.30
0.10
0.40
0.390.30
0.27Et (eV)
0.11Ee (eV)
0.38Ei (eV)
Edge length (μ m)
Table 1 Activation energies of ionic conductivity Ei and electron lifetime Ee in 
unsensitized cubic AgBr grains, and electron-trap depth Et calculated 
according to Kaneda model. This table is quoted from reference (1). 
Fig. 4 Arrhenius plots of electron lifetime τe for a 0.57 μm unsensitized 
cubic AgBr emulsion to which the dye was added. The amount of 
the dye was 0(○ ), 0.17(● ), 0.34(△ ), 0.51(▲ ), and 0.68(× ) 
mmol-dye/mol-AgBr. This figure is quoted from reference (1). 
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 同じ乳剤のイオン伝導度の温度依存性を Fig. 5 に示す。イオン伝導度は色素量の増加に
よって増加し，その活性化エネルギーは非常に僅かではあるが減尐する傾向を示し，従来
の報告 9)と一致した。金田のモデルに従って，電子トラップの深さを求めたものを Table 2
に示す。電子トラップの深さは色素量の増加に伴って浅くなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 Arrhenius plots of ionic conductivity σ i for a 0.57 μm 
unsensitized cubic AgBr emulsion to which the dye was 
added. The amount of the dye was 0(○), 0.17(●), 0.34(△), 
0.51(▲), and 0.68(×) mmol dye/mol AgBr. This figure is 
quoted from reference (1).    
Table 2 Activation energies of ionic conductivity Ei and electron lifetime Ee in 
unsensitized cubic AgBr emulsion grain (0.57 μm), and electron-trap 
depth Et calculated according to Kaneda model. This table is quoted 
from reference (1). 
* The amount of 100% coverage of the dye was 0.67 mmol-dye/mol-AgBr. 
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Amount of dye*
0% 25% 50% 75% 100%
Ei (eV) 0.42 0.39 0.37 0.34 0.34
Ee (eV) 0.077 0.085 0.10 0.14 0.14
Et (eV) 0.34 0.31 0.27 0.20 0.20
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 硫黄増感を施した辺長 0.58 μm の同じ乳剤の電子寿命の温度依存性と色素量との関係
について Fig. 6 に示す。未化学増感乳剤ほど顕著ではないが，色素量の増加に伴って
-100 ℃の低温領域では電子寿命が長くなった。電子寿命の活性化エネルギーは色素量の
増加に伴って増加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 同じ乳剤のイオン伝導度の温度依存性を Fig. 7 に示す。イオン伝導度は色素量の増加に
伴って増加しその活性化エネルギーは減尐した。金田のモデルに従って電子トラップの深
さを求めたものを Table 3に示す。電子トラップの深さは未化学増感乳剤と同様に色素量
の増加に伴って浅くなった。Table 2 と Table 3の比較から，硫黄増感によるトラップの深
さの変化は 0.01～0.02 eV であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6 Arrhenius plots of electron lifetime τe in a sulfur-sensitized cubic AgBr 
emulsion grain (0.57 μm) to which the dye was added. The amount of 
the dye was 0(○: solid line), 0.17(●: broken line), 0.34(△: dot-broken 
line), 0.51( ▲ : double-dot-broken line), and 0.68( × : dotted line) 
mmol-dye/mol-AgBr. This figure is quoted from reference (1).   
Fig. 7 Arrhenius plots of ionic conductivity σi for a sulfur-sensitized 
cubic AgBr emulsion grain (0.57 μm) to which the dye was 
added. The amount of the dye was 0(○), 0.17(●), 0.34(△), 
0.51(▲ ), and 0.68(× ) mmol-dye/mol-AgBr.  This figure is 
quoted from reference (1). 
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 シアニン色素の吸着によって電子トラップの深さが浅くなるのは，Fig. 8 のように考え
られよう。正常(100)表面の銀イオンは最近接臭化物イオン 6個のうち 1個が欠如している
ため，その有効電荷は+1/6 であり，正常(100)表面の伝導帯電子は-5/6 の有効荷電を有し
ていると考えられる。それに対して，(100)表面のトラップであるキンク位の銀イオンは最
近接臭化物イオン 6 個のうち 3個が欠如しているため，その有効電荷は+1/2であり，そこ
に捕獲された電子は-1/2 の有効荷電を有していると考えられる。シアニン色素は正電荷の
部分を粒子表面に接して吸着するので 9)，伝導帯電子の方がトラップされた電子よりも大
きく安定化されよう。従って，トラップの深さはシアニン色素の吸着によって浅くなると
考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 3 Activation energies of ionic conductivity Ei and electron lifetime Ee of 
sulfur-sensitized cubic AgBr emulsion grain (0.57 μ m), and 
electron-trap depth Et calculated according to Kaneda model. This 
table is quoted from reference (1). 
* The amount of 100% coverage of the dye was 0.67 mmol-dye/mol-AgBr. 
Fig. 8 Schematic diagram of the electron trap depth which is 
reduced by adsorption of the cyanine dye. A conduction band 
electron whose effective charge is -5/6 is stabilized more than 
a trapped electron whose effective charge is -1/2, owing to 
the adsorption of the cyanine dye with a positive charge. 
This figure is quoted from reference (1). 
Amount of dye*
0% 25% 50% 75% 100%
Ei (eV) 0.42 0.37 0.37 0.31 0.32
Ee (eV) 0.060 0.067 0.087 0.091 0.10
Et (eV) 0.36 0.30 0.28 0.22 0.22
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 硫黄増感による電子寿命の減尐の程度に対する色素の効果について，電子寿命の温度依
存性を各色素添加量に対して Fig. 9，10，および 11 に示す。色素の存在によって，硫黄
増感による電子寿命の減尐の程度が著しく大きくなり，その程度は Fig. 9，10，11 の順に
示したように色素量が飽和被覆量の 25 %，50 %，75 %の順に大きくなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9 Effect of sulfur-sensitization upon electron lifetime τe in cubic AgBr 
grains with edge length 0.57 μm. The amount of the dye added was 0 (○,
● ) and 0.17 ( △ , ▲ : corresponding to 25 % surface coverage) 
mmol/mol-AgBr. The emulsions were unsensitized( ○ , △ ) and 
sulfur-sensitized (●,▲). This figure is quoted from reference (1).   
Fig. 10 Effect of sulfur-sensitization upon electron lifetime τe in cubic AgBr 
grains with edge length 0.57 μm. The amount of the dye added was 0 (○,
● ) and 0.34 ( △ , ▲ : corresponding to 50 % surface coverage) 
mmol/mol-AgBr. The emulsions were unsensitized( ○ , △ ) and 
sulfur-sensitized (●,▲). This figure is quoted from reference (1).   
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 金田のモデルによれば光電子はトラップに捕らえられ，格子間銀イオンによって中和さ
れて銀原子となって寿命を終える。上記の結果は光電子と格子間銀イオンとの反応が硫黄
増感中心とシアニン色素によって速くなったものと考えられる。硫黄増感中心の導入によ
りトラップに捕まった光電子の割合が増加し，さらに格子間銀イオン濃度の増加によりそ
の中和速度が増加したことになる。そして，過度の核形成確率の増大は潜像分散という感
光過程上の非効率を引き起こす 10)ために色素による固有減感が生じるのだろう。硫黄増感
による電子トラップの導入と色素の吸着による格子間銀イオンの数の増加が潜像分散を引
き起こし，色素による固有減感の原因となっていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 11 Effect of sulfur-sensitization upon electron lifetime τe in cubic AgBr 
grains with edge length 0.57 μm. The amount of the dye added was 
0(○ ,● ) and 0.51(△ ,▲ : corresponding to 75 % surface coverage) 
mmol/mol-AgBr. The emulsions were unsensitized( ○ , △ ) and 
sulfur-sensitized (●,▲). This figure is quoted from reference (1).    
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第 5 節 結論 
 
 立方体臭化銀乳剤の電子寿命は粒子サイズの二乗に比例し，金田が提案したモデルによ
って説明することができた。すなわち，電子寿命は電子トラップに捕まった電子が格子間
銀イオンによって中和されることにより寿命を終える。そして，硫黄増感による電子寿命
の減尐の程度はシアニン色素によって著しく増強された。このことは光電子と格子間銀イ
オンとの反応が硫黄増感中心とシアニン色素の存在で速くなったことを示しており，シア
ニン色素により潜像が分散しやすい状態となっていることを示している。すなわち，本研
究における臭化銀粒子の物性の測定結果は，第 2 章で提案した潜像分散の促進による固有
減感の機構を支持した。 
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第 4 章 結晶欠陥の効果 1) 
 
 
第 1 節 序論 
 
 Farnell らは無欠陥の完全結晶のハロゲン化銀乳剤粒子は潜像が分散しやすく，ハロゲ
ン化銀乳剤粒子に結晶欠陥を導入すると潜像形成サイトが限定され，潜像分散が防げるこ
とを報告している 2)。本研究では第 2 章と第 3 章で提案し，かつ証明してきた色素による
潜像分散の促進による固有減感機構をさらに明確にするために，固有減感におよぼす結晶
欠陥の効果について検討した。 
 臭化銀乳剤粒子への結晶欠陥の導入法として，ハロゲン化銀粒子の粒子サイズ，形状並
びに組成に影響を与えない方法として，色素をハロゲン化銀乳剤粒子の粒子形成中に添加
する方法 3)の検討を行い，実際に結晶欠陥が入っていることを実験的に確認し，この乳剤
を用いて，固有減感に及ぼす結晶欠陥の効果の研究を行った。 
 本研究は機構の一層の解明を行うことと同時に，色素による固有減感を低減し高感度化
する方法を具体的に探索し実証するという実用上の意味も持っている。ハロゲン化銀粒子
への結晶欠陥の導入により，色素による固有減感を低減し，色増感感度を向上させること
を第 2の目的としている。 
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第 2 節 実験 
 
本研究で主として用いた乳剤は第 2章第 2節実験で記述した乳剤と同一である。結晶欠
陥を導入するために，シアニン色素（3,3‟-ビス（4-スルホブチル）-9-メチルチアカルボシ
アニン）のメタノール溶液を反応溶液に，核形成後から硝酸銀水溶液の添加の終了まで連
続的に添加した 3)。添加量は飽和被覆量の 25 %，50 %，75 %および100 %に相当する0.17，
0.34，0.50 および 0.67 mmol/mol-AgBr とした。、乳剤粒子は色素を添加しない場合と同
様に平均辺長が 0.58 μm の立方体形状であり，粒子サイズ分布の変動係数は僅かに増加
した。 
上記の粒子形成中の色素の添加により導入した結晶欠陥は結晶子サイズを測定するこ
とにより行った。但し，その測定のためには，測定誤差を小さくする必要があるため，本
乳剤よりも粒子サイズが小さい乳剤を使用する必要があった。そこで，上記の粒子形成処
方からアンモニアと硝酸アンモニウムを除くことにより，平均辺長が 0.13 μm の立方体
臭化銀乳剤粒子を得た。これらの粒子の X 線回折により測定した半値幅を用いて Scherrer
の式に従って，結晶子サイズと結晶欠陥の情報を得た 4)。X 線回折の測定は回転対陰極型
のディフラクトメーターと Cu-Kα線を分離するモノクロメーターを用いて行った。乳剤を
3酢酸セルロースフィルムベース上に塗布し，その塗布試料を 50 %のグリセリン水溶液で
膨潤させて X 線回折の測定を行った。Kα1に起因する X 線回折は Rachinger の方法によ
り Kα2に起因する X 線回折から分離した。結晶子サイズ D は X 線回折の半値幅βと以下
の Scherrerの式を用いて関係付けられる。 
 
D = 0.9λ/βcosθ 
 
ここで，λは X 線の波長，0.1540 nmであり，θはブラッグ角である。回折の半値幅βは
測定した半値幅を Jones の方法で補正することにより決定した 5)。 
硫黄増感は上記の平均辺長が 0.58 μmの乳剤に 0から 3.0×10-4 mol/mol-AgBrのチオ
硫酸ナトリウムを添加し 50℃で 60 分間熟成することにより実施した。色素を粒子形成時
に添加した乳剤の比較として，色素を粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に添加した乳剤も
作成した。 
これら各乳剤の塗布，露光，現像等は第 2章第 2 節実験に記載の方法と同様にして行っ
た。各乳剤の内部感度を求めるための処理は，乳剤粒子表面上の潜像中心をフェリシアン
化カリウム水溶液で漂白し，その後，チオ硫酸ナトリウムを適当量加えた MAA-1 で現像
することにより行った 6)。 
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第 3 節 結果と考察 
 
 ハロゲン化銀乳剤粒子の粒子形成時に色素添加の有無で調製した辺長が 0.13 μm の立
方体臭化銀乳剤の X 線回折を測定した。これらの乳剤粒子の(420)面 X 線回折プロファイ
ルをピークの高さを規格化して Fig. 1に示す。X 線回折の半値幅は粒子形成時の色素の添
加量が多いほど増大した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 X-ray (Kα1) diffraction profile for (420) face of cubic AgBr 
grains in emulsions where the dye was added during their 
growth process. The average edge length of the grains was 
0.13 μm. The amounts of the dye added were 0, 2, and 2.67 
mmol/mol-AgBr, which correspond to solid, broken, and 
dot-broken lines, respectively. This figure is quoted from 
reference (1). 
 
Diffraction angle  ( degree )
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 ハロゲン化銀乳剤の粒子形成時に色素の添加をせずに調製した乳剤粒子の辺長と結晶子
サイズの関係，ならびに色素を添加した場合の結晶子サイズを Fig. 2に示す。ここで，乳
剤粒子の辺長は透過型電子顕微鏡写真からの直接測定により，結晶子サイズは X線回折の
半値幅から Scherrer の式を用いることにより求めている。色素を添加しない場合には辺
長と結晶子サイズの一致は良好であった。この結果は，色素の添加なしで粒子形成した立
方体粒子には結晶欠陥がなく，かつ，X 線回折の Scherrer の式を用いた解析は乳剤粒子の
正確な結晶子サイズを与えることを示している。一方で，粒子の結晶子サイズは，粒子形
成時の色素添加量の増加に伴い辺長から小さい方向にずれていった。結晶子サイズは X 線
の回折角に依存しなかったので，本実験では不均一な歪は試料には発生していない。また，
結晶子サイズは繰り返して測定しても変化しなかったので，X 線の測定時の試料ダメージ
は無視できよう。すなわち，これらの結果は，色素を粒子形成時に存在させることにより
乳剤粒子の結晶子サイズが小さくなることを示している。そして，結晶子サイズの減尐は
色素を粒子形成時に存在させることにより結晶欠陥が導入されたことを示している。この
粒子形成時に色素を添加することにより結晶欠陥を導入する方法は，ハロゲン化銀粒子の
粒子サイズ，形状並びに組成の変化がないため，結晶欠陥の写真作用を検討するうえで非
常に好都合である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Relation between edge length and crystallite size for cubic AgBr 
grains in emulsions where the dye was added during the growth 
process at amounts of 0 (open circle), 1.33 (square), 2.0 (triangle), 
and 2.67 (closed circle) mmol/mol-AgBr. The edge length of the 
grain was directly measured from the observation with the 
transmission electron microscopy. This figure is quoted from 
reference (1).  
 
The dye was added
during the growth process.
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 結晶子サイズの減尐は，結晶欠陥の導入により粒子内の結晶構造の連続性が完全結晶に
比較して断ち切られていることを意味しており，各粒子が測定されたサイズの結晶子に分
割されてモザイク状になっているわけではない。すなわち，粒子中に導入された結晶欠陥
の濃度の目安を与えているものと考えることができる。 
本研究においては粒子形成時に色素を添加することによって導入される結晶欠陥の同
定は行わなかったが，想定される結晶欠陥は双晶面であろう。面心立方格子の結晶構造を
有する臭化銀乳剤粒子は粒子形成中の過飽和度等の諸条件により容易に双晶面が導入され
ることが知られている 7)。(111)面の格子配列は本来 Fig. 3 に示すように，a 面，b 面，c
面の繰り返しである abcabcの積層となるが，積層欠陥により abcbacの配列となった時に
c 面を双晶面という。本研究で用いた(100)面を外表面とする立方体臭化銀乳剤粒子への双
晶面の導入の模式図を Fig. 4に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Illustration showing the stacking of (111) planes in silver halide. Solid 
circle, broken circle and dotted circle represents an ion in a-plane, 
b-plane and c-plane, respectively. The stacking of (111) planes consists of 
repetitions of regular stackings of these a-, b- and c-planes. 
Fig. 4 Illustration showing the introduction of a (111) twin plane in a cubic silver 
halide grain. The plane depicted by a triangle with broken line is a (111) 
twin plane. 
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 色素被覆量が飽和被覆量の 75 %の場合の塗布乳剤試料の反射スペクトルを Fig. 5 に示
す。粒子形成時に色素を添加した方が粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に色素を添加した
乳剤よりもごく僅かに吸収ピークが鋭くなっている。しかしながら，この色素吸着の差は
殆ど無視できる程度の差と考えられ，以下，結晶欠陥の導入の有無の差として写真特性を
比較検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 Reflection spectra of coated emulsions to which the dye for 
75 % surface coverage was added before the digestion for 
sulfur sensitization (solid line) and during the grain growth 
process (broken line). This figure is quoted from reference (1). 
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 平均辺長 0.58 μm の結晶欠陥が入っていない立方体臭化銀粒子からなる乳剤の感度と
かぶりについて，硫黄増感剤として用いたチオ硫酸ナトリウムの添加量依存性を Fig. 6に
示す。色素は粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に添加した。色素の添加量が多いほど最も
高い感度に達するのに必要なチオ硫酸ナトリウムの量は減尐した。感度の最高点で比較す
ると，乳剤の青感度（固有感度）は色素添加量の増加とともに減尐し，そのため，最も高
いマイナス青感度（分光増感感度）は色素量が飽和被覆量の 50%の添加量で得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6 Dependence of blue and minus-blue sensitivity on the amount 
of thiosulfate for sulfur sensitization of cubic AgBr emulsions 
where the dye was added before digestion for sulfur 
sensitization. The average edge length of the grain was 0.58 μ
m. The ratios of the surface coverage of the grains by the dye 
were 0(○), 25 %(□), 50 %(△), 75 %(●), and 100 %(▲). This 
figure is quoted from reference (1). 
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色素を粒子形成時に添加し結晶欠陥を導入した場合の乳剤の感度とかぶりについて，硫
黄増感剤として用いたチオ硫酸ナトリウムの添加量依存性を Fig. 7に示す。Fig. 6 と同様
に，色素の添加量が多いほど最も高い感度に達するのに必要なチオ硫酸ナトリウムの量は
減尐した。しかしながら，感度の最高点で比較すると，Fig. 6に示した結果とは異なり，
青感度は色素の添加量を増加させても殆ど変化がなく，そのため，マイナス青感度は色素
被覆量が 100 %の添加量で最高感度が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7 Dependence of blue and minus-blue sensitivity on the amount 
of thiosulfate for sulfur sensitization of cubic AgBr emulsions 
where the dye was added during the emulsion grain growth. 
The average edge length of the grain was 0.58 μm. The ratios 
of the surface coverage of the grains by the dye were 0(○), 
25 %(□), 50 %(△), 75 %(●), and 100 %(▲). This figure is 
quoted from reference (1). 
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 硫黄増感を 1 秒露光に対する感度が最も高くなるように施し，色素添加量が飽和被覆量
の 100 %の場合の特性曲線を Fig. 8 に示す。粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に色素を添
加した乳剤は青感度の低下，すなわち固有減感が著しい。一方で，色素を粒子形成時に添
加し結晶欠陥を導入した乳剤の青感度は色素を添加していない乳剤の青感度と殆ど同じで
あり，固有減感が殆ど認められない。従って，色素を粒子形成時に添加した乳剤のマイナ
ス青感度は色素を粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に添加した乳剤よりも高い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8 Characteristic curves of sulfur-sensitized cubic AgBr grains in 
emulsions when the dye was not added (solid line), was added 
during the growth process (broken line), and was added before 
digestion for sulfur sensitization (dot-broken line). The average 
edge length of the grains was 0.58 μm. The above emulsions were 
exposed for 1 s through filter A (curves a, minus-blue exposure) and 
filter C (curves b, blue exposure), and developed by MAA-1 for 10 
min at 20 ℃. The dye was added at an amount for 100 % coverage 
of the grain surface. This figure is quoted from reference (1). 
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 52 
 色素を添加した乳剤に対する金補力の効果を Fig. 9に示す。金補力は亜潜像を現像可能
にすることで感度を増加させる。粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に色素を添加した乳剤
においては，金補力による感度の増加の程度は色素量の増加に従い増加した。第 2章にお
いて議論したように，この結果は，硫黄増感乳剤における色素による固有減感は色素によ
る潜像分散の促進によってもたらされていることを意味している。一方で，色素を粒子形
成時に添加した乳剤においては，金補力による感度の増加の程度は色素量が増加しても変
化しなかった。このことは臭化銀乳剤粒子への結晶欠陥の導入により色素による潜像分散
が抑制され，硫黄増感した乳剤における色素による固有減感が減尐したことを示している。
Farnell らは乳剤粒子に結晶欠陥を導入することにより像中心の分散が抑制されることを
示した 2)。本章の結果は彼らの結果と一致している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9 Effect of gold latensification on sensitivity of sulfur-sensitized 
emulsions to which the dye was added during grain growth 
(curves a) and was added before digestion for sulfur 
sensitization (curves b). Emulsions were exposed for 10-3 s 
through filter B (minus-blue exposure) and developed by 
MAA-1 for 10 min at 20 ℃ without (solid line) and with 
(broken line) gold latensification. This figure is quoted from 
reference (1). 
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 色素を粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に添加した乳剤の相反則特性をFig. 10に示す。
高照度相反則不軌（HIRF）が，色素添加量の増加とともに増大した。色素を粒子形成時
に添加した硫黄増感乳剤の相反則特性を Fig. 11 に示す。HIRF は色素添加量の増加に従
って増大しているものの，その程度は色素を粒子形成後，硫黄増感の熟成の前に添加した
乳剤に比べて小さかった。像中心の分散が HIRF の原因のひとつなので 8)，この結果は提
案している固有減感の機構をさらに支持している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 10 Reciprocity law curves of a sulfur-sensitized cubic AgBr emulsion when the 
dye was added before digestion for sulfur sensitization. The average edge 
length of the emulsion grains was 0.58 μm. The emulsion was exposed 
through filter B. The ratio of the surface coverage of the grains by the dye 
were 25 % (○), 50 % (□), 75 % (△), and 100 % (×). This figure is quoted 
from reference (1).  
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Fig. 11 Reciprocity law curves of a sulfur-sensitized cubic AgBr emulsion when the 
dye was added during grain growth. The average edge length of the emulsion 
grains was 0.58 μm. The emulsion was exposed through filter B. The ratio 
of the surface coverage of the grains by the dye were 25 % (○), 50 % (□), 
75 % (△), and 100 % (×). This figure is quoted from reference (1). 
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 未化学増感乳剤の電子寿命のアーレニウスプロットを Fig. 12 に示す。測定温度を下げ
るほど 1 次減衰に従って減衰する時間領域が狭くなる傾向が認められたが，電子寿命は初
期の 1次減衰の領域から求めた。同じ色素量を添加した乳剤において，粒子形成時に色素
を添加した乳剤の電子寿命は粒子形成後に色素を添加した乳剤よりも短かった。この乖離
は色素添加量の増加とともに増加した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 12 Arrhenius plot of the electron lifetime of chemically 
unsensitized cubic AgBr grains in emulsion when the dye was 
added during the growth process (○), and was added after the 
precipitation (□). The average edge length of the grains was 
0.58 μ m. The amount of the dye added was 0.34 
mmol/mol-AgBr. This figure is quoted from reference (1).  
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ハロゲン化銀乳剤粒子中の電子寿命は電子トラップ濃度の増加とイオン伝導の担体で
ある格子間銀イオン濃度の増加とともに減尐することが知られている 9)。すなわち，ハロ
ゲン化銀粒子中の自由電子はトラップに捕まり格子間銀イオンにより中和されることによ
り，その寿命が終了する。未化学増感乳剤粒子のイオン伝導度のアーレニウスプロットを
Fig. 13 に示す。色素を粒子形成時に添加した乳剤のイオン伝導度は色素を粒子形成後に添
加した乳剤よりも僅かに小さく，色素による結晶欠陥の導入は殆ど格子間銀イオン濃度に
影響を与えなかった。このことは，格子間銀イオン濃度が増加し捕獲電子の中和速度が速
くなることにより，結晶欠陥を導入した粒子の電子寿命が減尐したのではないことを示し
ている。すなわち，Fig. 12に示した電子寿命の違いは色素を粒子形成時に添加することに
より電子トラップが導入されたことを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 13 Arrhenius plot of ionic conductivity of chemically unsensitized 
cubic AgBr grains in emulsion to which the dye was not added 
(○), was added during the growth process (□), and was added 
after the precipitation (■). The average edge length of the 
grains was 0.58 μm. The amount of the dye added was 0.67 
mmol/mol-AgBr. This figure is quoted from reference (1).  
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 未化学増感乳剤の青露光に対する内部感度の色素添加量依存性を Fig. 14 に示す。色素
を粒子形成時に添加した乳剤の内部感度は色素を粒子形成後に添加した乳剤よりも高かっ
た。内部感度の増加と電子寿命の減尐は，色素を粒子形成時に添加することにより導入さ
れた結晶欠陥が電子トラップとして機能していることを意味している。これらの結晶欠陥
が粒子表面と交わる箇所が化学増感中心の形成に対して有効なサイトを提供し，潜像が形
成されることにより色素による潜像分散が抑制されたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 14 Dependence of the internal sensitivity of chemically 
unsensitized cubic AgBr emulsions when the dye was not 
added (●), and the dye was added during the growth 
process (○) and was added after precipitation (□). This 
figure is quoted from reference (1). 
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第 4 節 結論 
 
 シアニン色素を臭化銀乳剤の粒子形成時に添加することにより，粒子サイズ，形状およ
び組成に影響を与えることなく結晶欠陥が導入されることがわかった。結晶欠陥の導入は
Scherrer の式を用いた X 線回折の解析により証明することができた。これらの結晶欠陥は
像中心の分散を抑え，色素による固有減感を抑制した。以上の結果は，色素による潜像分
散の促進による固有減感機構を支持している。 
 ハロゲン化銀写真乳剤の分光増感感度の向上のためには色素による固有減感を低減する
ことが必須である。ハロゲン化銀乳剤粒子に結晶欠陥を導入することにより固有減感を低
減できることを本研究では具体的に明確化した。この内容は，カラーネガフィルム等にお
ける乳剤技術において，ハロゲン化銀粒子が色素を多量に吸着しその光吸収に有利な平板
粒子の使用に移行し，そのフリンジ部に転位線を導入して高感度化するという技術の開発
に繋がり，そのイノベーションに貢献した。Farnell2)らは多様なハロゲン化銀乳剤を用い
て，結晶欠陥と写真性能との関係を検討し，表面/内部感度比，ソラリゼーション等との関
係を議論したものの，写真感度との関係は曖昧であった。 
坂東ら 10)により，粒子内部に高沃化銀層を導入した 2 重構造粒子を用いることにより色
素による固有減感が減尐することが報告され，高田ら 11)により明確な層状構造粒子として，
この高感度化技術は完成し，その後，この高感度化は転位線すなわち結晶欠陥によっても
たらされていることが占部らにより報告された 12)。 
本研究の色素による固有減感機構の解明，そしてその対策が，ホログラフィー用ハロゲ
ン化銀感光材料の微粒子高感度化に貢献することを期待する。 
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【第 2 部 電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成機構】 
 
 
 
第 5 章 電離放射線について 
 
 
第 1 節 序論 
 
 電離放射線は可視光と異なり一般的に馴染みのあるものではない。電離放射線は大きく
は，α線等に代表される粒子線と X線等に代表されるフォトンに分別できる。X線は可視
光と同じフォトンではあるが，波長が短く振動数が高いため高エネルギーであり，そのハ
ロゲン化銀乳剤への吸収機構から異なっている。可視光は青光の場合にはハロゲン化銀乳
剤粒子により吸収され，一個のフォトンが粒子中に一対の電子/正孔対を生成する。一方で，
X 線はそのエネルギーに依存して，ハロゲン化銀乳剤粒子のみならず媒体であるゼラチン
等にも散乱，吸収され，様々な電離作用を引き起こす。従って，電離放射線に対するハロ
ゲン化銀乳剤の潜像形成機構は可視光と異なり，相当複雑なものと想定され，この機構を
整理し明確にする必要がある。 
本章では電離放射線として X 線，γ線が物質に吸収される機構と，吸収により発生する
2 次電子の振る舞いについて，現在，一般的に理解されていることについて概説する。X
線とγ線は，軌道電子から放出される電離放射線を X 線，原子核内から放出される電離放
射線をγ線と呼称して便宜的に使い分けてはいるが基本的に同じ電磁波，フォトンである。
本章での考え方は第 6章以降で検討した電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成
機構を考える上での基礎となっている。 
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第 2 節 電離放射線の吸収 
 
 
第 2 節-1 電離放射線の吸収機構 1) 
 
 X線またはγ線等の電離放射線の単位面積当たりの照射量を Eとする時，電離放射線の
吸収量 Aは，以下の式で表される。 
 
A = E・｛1－exp (－m・m)｝                (1) 
 
ここで，m = /で，mは質量減弱係数(mass attenuation coefficient)，は線減弱係数，
は密度，m は単位面積当たりの質量である。減弱係数の内訳は，以下の式で表される。 
 
 = + +                                (2) 
 
ここで，は光電効果によるもの，はコンプトン効果によるもの，は電子対生成による
ものである。 
 光電効果ではフォトンが物質の軌道電子に吸収され，軌道電子が 2 次電子として放出さ
れる。フォトンのエネルギーを h，軌道電子の束縛エネルギーを Iとすると，光電子が運
動エネルギーTを持って物質から放出される。 
 
T = h－I                                  (3) 
 
一般に，物質の K 殻電子の関与する割合が 90 %程度を占める。その寄与比率の逆数/K
はフォトンのエネルギーに実際上依存せず，以下の式で近似できる。 
 
/K = 1+0.01481( lnZ )2－0.000788( lnZ )3           (4) 
 
ここで Z は原子番号である。Ag原子の K殻吸収端は 0.0255 MeVであり，この値が K殻
の軌道電子の束縛エネルギーに対応する。 
 コンプトン効果では，フォトンが物質の軌道電子に散乱され，エネルギーの一部が軌道
電子に吸収され，軌道電子が 2次電子として放出される。入射フォトン（h，MeV）に対
する散乱フォトン（h‟，MeV）の散乱角をとすると，以下の式が成立する。 
 
h‟ = h/｛1+1.96 h(1－cos)｝                   (5) 
 
軌道電子は(5)式のエネルギー差（h－h‟）に相当するエネルギーを吸収し，反跳電子（コ
ンプトン電子）となる。コンプトン散乱の確率（微分断面積）の依存性は，以下のクラ
イン－仁科の式で表される。cは散乱断面積でΩは散乱立体角である。 
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dc/dΩ = (1/2)・r02〔｛1/｛1+(1－cos)2｝｝・ 
｛1+cos2+｛2(1－cos)2｝/｛1+(1－cos)｝｝〕     (6) 
 
ここで， 
 = h/mc2 = h/0.511 
r0 = e2/mc2 = 2.8177×10-13 (cm) 
である。 
コンプトン散乱の確率のコンプトン電子のエネルギーW依存性，すなわち，コンプトン電
子のエネルギー分布は以下の式で与えられる 2)。 
 
d/dW =｛r02mc2/(E－W)2｝・〔(mc2W/E2)2+2｛(E－W)/E｝2 + 
(E－W)/｛E3｛(W－mc2)2－(mc2)2｝｝〕  (7) 
 
ここで，E = hである。 
 電子対生成では，フォトンが物質の核の電場により消滅し，電子対（電子と陽電子）を
生成する。電子（と陽電子）の運動エネルギーT（MeV）は，以下の式で与えられる。 
 
T = (h－2mc2)/2 = (h－1.022)/2                   (8) 
 
すなわち，フォトンのエネルギーが 1.022 MeV 以上（波長に換算すると 0.0012 nm 以下）
の場合にのみ電子対生成は起こる。 
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第 2 節-2 ハロゲン化銀感光材料による放射線の吸収 1) 
 
一般に，化合物または混合物の質量減弱係数（/）cは，以下の式で表される。 
 
(/)c = ∑wi (/)i                  (9) 
 
ここで，wiおよび(/)iは，各々，化合物又は混合物中における i 番目の元素の重量比なら
びに質量減弱係数である。従って，化合物の分子式または混合物組成と元素の質量減弱係
数 3)から，化合物または混合物の質量減弱係数を求めることができる。本式に従って計算
により求めた質量減弱係数を Fig. 1 に示す。単体のものは元素の質量減弱係数そのものを
プロットしている。原子番号が大きいほど質量減弱係数は大きいので，基本的に水，空気
を含めた有機化合物の質量減弱係数は小さく，Al，Fe，Pb の順に増加する。AgBr は Fe
と Pb の間に位置する。また，質量減弱係数の急激な変化を示す突起点，例えば Pb の 0.1 
MeV近傍は元素の K殻吸収端に相当している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 Dependence of mass attenuation coefficient of relevant materials 
upon the energy of ionizing radiation. Circle (○), square (□), 
triangle (△), black-circle (●) and black-square (■) correspond to 
gelatin, AgBr, Al, Fe and Pb, respectively. 
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 10 keV（波長は 0.12 nm）以下のエネルギーの電離放射線に対しては，1 mm 厚みのア
ルミ板で，ほぼ 100 %吸収される。パトローネ中等の感光材料に対しては，このエネルギ
ーの電離放射線は基本的に届かない。 
 100 keV（波長は 0.012 nm）のエネルギーの放射線に対しては，1 mm 厚みのアルミ板
では 4 %の吸収だが，1 mm厚みの鉛板では，ほぼ 100 %吸収される。100 μmの厚みの
3酢酸セルロ－ス（TAC）フィルムベース上にハロゲン化銀量 2.4 g/m2及びゼラチン量 7 
g/m2 で塗布されたハロゲン化銀感光材料においては，ハロゲン化銀に 0.03 %，ゼラチン
に 0.01 %，ベースに 0.2 %，電離放射線は吸収される。 
1000 keV（波長は 0.0012 nm）のエネルギーの電離放射線に対しては，1 mm厚みの鉛
板でさえも 8 %程度の吸収となる。このエネルギー領域での質量減弱係数には元素種依存
性が殆どないので，放射線の吸収は物質の単位面積当たりの重さ，m（g/cm2）によって決
まり，上述のハロゲン化銀感光材料においては，ハロゲン化銀に 0.0014 %，ゼラチンに
0.0047 %，ベースに 0.0904 %，電離放射線は吸収される。100 keV 以上のエネルギーの
電離放射線に対して，ハロゲン化銀感光材料は基本的に透明である。 
 電離放射線の吸収により 2 次電子が発生する。その 2次電子のエネルギーは，光電効果
の場合は，第 1 節の(3)式により，コンプトン効果の場合は(7)式により，電子対生成の場
合は(8)式により，各々求めることができる。また質量減弱係数への各効果の内訳も計算に
より容易に求めることができる 4)。 
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第 3 節 2 次電子線の吸収 
 
 
第 3 節-1 2 次電子線の吸収機構 1) 
 
 電離放射線の吸収はその機構が光電効果，コンプトン効果，電子対生成，いずれであっ
ても 2 次電子の生成という結果になる。2 次電子の吸収は，電子と物質の相互作用によっ
て起こり，弾性散乱，非弾性散乱，制動放射（Bremsstrahlung），よりなる。 
 弾性散乱は物質の原子核とのク－ロン相互作用によるもので，電子のエネルギー損失は
極めて小さく，電子は進行方向のみを変える。 
 非弾性散乱は物質の軌道電子との相互作用（衝突）によるもので，外殻電子の電離もし
くは励起を伴う。1 回の衝突で消費されるエネルギーの平均値を W 値と呼び，通常 40eV
以下である。たまたま大きいエネルギーを得たものが線（反跳電子）である。電子のエネ
ルギー損失 Sc（衝突阻止能）は，電子のエネルギーを E，物質中の進行距離を Xとした時
に，以下の式で表記される。 
 
Sc = －dE/dX                                       (10) 
 
電子は物質中で軌道電子との相互作用（衝突）により徐々にエネルギーを失っていくので，
第 2 節で記述したγ線，X線（フォトン）のようなフォトンが進行距離に応じて消滅して
いく指数減弱（減衰）法則には従わない。衝突損失はベーテの式（Bethe formula）によ
り以下の式で与えられる。 
 
Sc = ｛(2πe4NZ)/(m0v2)｝・〔ln｛(m0v2E)/(2I2(1－2)) ｝ 
－(ln2)｛2(1－2)1/2－1+2｝+(1－2)+1/8｛1－(1－2)1/2｝2〕    (11) 
 
ここで， 
e：電子の電荷 
N：単位体積中の吸収物質の個数 
Z：吸収物質原子の原子番号 
m0：電子の静止質量 
v：電子の速度 
：v/c （c は光速） 
I：吸収物質原子の平均励起およびイオン化ポテンシャル．理論計算が困難なので通常，実
測値が用いられる。I = 11.5Z (eV)である程度近似できる。 
 
 制動放射は物質の原子核との相互作用で電子が減速する時に出す連続エネルギーの電
磁波であり，放射阻止能で表す。電子のエネルギー損失 Sr（制動放射阻止能）は，電子の
エネルギーを E，物質中での距離を X とした時に以下の式で表記される。 
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Sr = －dE/dX                                   (12) 
 
制動放射損失は以下の式で与えられる。 
 
Sr =｛(NEZ(Z+1)e4)/(137m02c4)｝｛4ln((2E)/(m0c2))－4/3｝        (13) 
 
電子に対する全阻止能（－dE/dX）は衝突阻止能（Sc）と制動放射阻止能（Sr）の和であ
る。 
 
－dE/dX = Sc + Sr                                      (14) 
 
Sr / Sc = EZ/700  ： E はMeV 単位                         (15) 
 
(15)式から，10 MeV 以下のエネルギーの電子線に対しては，衝突阻止能のみを考慮すれ
ばよい。を物質の密度として， 
 
Sm = S/                             (16) 
 
とすると，衝突阻止能の単位は，例えば，MeV・cm2/g となる。(10)式と(12)式の S を線
阻止能，Smを質量阻止能という。質量阻止能の計算結果を Fig. 2 に示す 5)。ここで，化合
物についての阻止能は原子の阻止能が重ね合わせられるという仮定，ブラッグ・クレーマ
ン則（Bragg-Kleeman rule）に基づいて計算した。 
 
(dE)/(cdX) = ∑Wi((dE)/idX))                     (17) 
 
ここで，Wiは化合物 c中での i番目の成分の原子の割合である。 
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 質量阻止能（MeV・cm2/g）で考えると，電子のエネルギー損失は原子および物質の組
成にあまり依存しない。すなわち，空気も鉛もほぼ同じである。また，電子のエネルギー
が衝突により小さくなるにつれて，エネルギー損失が大きくなる。以上から，2 次電子の
エネルギーはハロゲン化銀粒子にもゼラチンにも，その面積当たりの重量にほぼ比例して
配分されることになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Dependence of mass collision stopping power of relevant 
materials upon the energy of electron. Circle (○), square 
(□ ), triangle (△ ) correspond to gelatin, AgBr and Pb, 
respectively. 
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第 3 節-2 2 次電子の飛程 1) 
 
 CSDA range (continuous-slowing-down-approximation range) は電子阻止能の逆数を
エネルギーで積分したものである。エネルギー損失の fluctuation は無視している。 
E 
∫(－dX/dE)dE                       (18) 
0 
従って，電子の全行路長（最大飛程）を表していることになる。化合物中での飛程 Rcは以
下の近似式により求まる。 
 
Rc = Mc/｛∑ni(Ai/Ri)｝          (19) 
 
ここで Mcは化合物の分子量，Riは元素 i 中の飛程，niは分子中における元素 i の原子数，
Ai は元素 i の原子量である。質量阻止能が物質の組成にあまり依存しないので，飛程も
g/cm2単位で表せば物質にあまり依存しない。g/cm2単位の飛程を物質の密度で割ると cm
単位での飛程が求まる。計算結果を Fig. 3に示す 5)。 
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Fig. 3 Dependence of CSDA (continuous-slowing-down-approximation) 
range of relevant materials upon the energy of electron. Circle (○) 
and square (□) correspond to gelatin and AgBr, respectively. 
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 実際には電子は各衝突（散乱）で進行方向が変化しジグザグに進むため，上記飛程は積
分距離 L (CSDA range, track length) であって，始点と終点との直線距離 R (projected 
range, radius of the track) ではない。Ilford G-5 乳剤での電子線（0.15 MeV＞E＞0.02 
MeV）の積分距離 Lと直線距離 Rの関係が実験的に求められており参考にできる 6)。 
 
logR = 0.816 logL+0.042               (20) 
 
(20)式を用いると，ハロゲン化銀感光材料中で発生した 2 次電子の内，0.1 MeV 以上のエ
ネルギーを有する電子は，感光材料外に飛び出すことは明らかである。 
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第 4 節 放射線の単位 
 
 放射線の単位は現在，SI単位を用いることが基本である。しかしながら，慣用的に用い
られてきた単位で表記することも多く，これらの関係を含めて本節で整理する。第 6 章な
らびに第 7章においては，電離放射線の照射量の単位として photons/cm2を用いた。 
 
第 4 節-1 照射量(Exposure)1) 
 
 放射線の Roentgen 単位は，放射線と空気との相互作用に基づくエネルギー単位である。
1 g の空気に 86.9 erg のエネルギーを与える照射量が 1 R（レントゲン）である。換言す
ると，1 R の露光量で空気 1 g当たり 86.9 erg (8.69×10-6 J) のエネルギーが吸収されるこ
とになる。従って，同じ 1 R でもフォトンのエネルギー（波長）が異なれば空気に吸収さ
れるエネルギーの比率（吸収係数）も異なるので，光子数は変化する。フォトンの波長と
空気へのエネルギー吸収係数の関係がわからないと，1 R 単位での光子数は直接には求め
られない。ここで，エネルギーの単位は，1 eV = 1.6×10-19 J = 1.6×10-12 erg である。 
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第 4 節-2 質量エネルギー吸収係数 1) 
 
 エネルギーの吸収係数は質量エネルギー吸収係数（κ/）[ Mass-energy absorption 
(transfer) coefficient ] により定義され，第 2 節-1 で定義した質量減弱係数（/）
[ Mass-attenuation (absorption) coefficient] とは区別される。質量減弱係数（/）は以
下の式で表せることを前述した。 
 
/ = / + 0/ + / + /                       (21) 
 
ここで, 
第1項， /は光電効果によるもの， 
第2項， 0/は coherent scattering （干渉性散乱）によるもの， 
第3項， /はコンプトン散乱によるもの， 
第4項， /は電子対生成によるもの， 
である。2次電子の発生に繋がらない第 2項については第 2節-1 では省略した。 
この質量減弱係数は電離放射線の吸収と散乱に関係する初期現象の項のみを取り扱っ
ており，後続現象として起こる特性 X 線の発生とかコンプトン散乱後の電離放射線等の 2
次フォトンの寄与については考慮していない。実際に物質に吸収される電離放射線のエネ
ルギーはこれら後続現象の 2 次フォトンのエネルギーを差し引く必要がある。そこで質量
減弱係数ではなく，質量エネルギー吸収係数κ/が定義され，以下の式で表される。 
 
κ/ = a/ + a/ + /                  (22) 
 
ここで， 
第1項， a/は特性 X 線（フォトンの発生）によるエネルギー寄与分を除いた光電効果に
よるもの， 
第2項， a/はコンプトン散乱により真に吸収されたエネルギー，すなわち反跳電子のエ
ネルギーのみの分， 
である。質量エネルギー吸収係数を用いることにより，物質に吸収されたエネルギーを以
下の式から求めることができる。 
 
E = 1－exp｛－(κ/)・m｝ ≒ (κ/)・m        (23) 
 
Fig. 4 にハロゲン化銀感光材料に関係する物質の質量エネルギー吸収係数 3)を示す。基本
的には質量減弱係数の関係と大きくは変わらない。 
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Fig. 4 Dependence of mass energy absorption coefficient of relevant 
materials upon the energy of ionizing radiation. Circle (○), square 
(□ ), triangle (△ ), black-circle (● ) and black-square (■ ) 
correspond to gelatin, AgBr, Al, Fe and Pb, respectively. 
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第 4 節-3 照射量と光子数の関係 1) 
 
 第 4節-1，2 より，照射量（1 R）当たりの光子数を求めることができる。W（MeV）の
放射線を E（erg/cm2）照射した時に，1 g/cm2の空気に吸収されるエネルギーEabs（erg）
は(23)式を用いて以下の式で表される。 
 
Eabs = E×κ/                            (24) 
 
一方，照射量が R（roentgen）ならば，1 gの空気に 1 roentgen照射で 86.9 ergのエネル
ギーが吸収されるので，以下の式が成立する。 
 
Eabs = 86.9×R                                          (25) 
 
(24)式と(25)式から以下の関係が求められる。 
 
E/R = 86.9/(κ/)                                                (26) 
 
フォトン数をN（photon/cm2）とすると，1 MeV = 1.6×10-6 erg なので，照射量 E（erg/cm2）
は以下の式で表される。  
 
E = N×W×1.6×10-6                                             (27) 
 
(27)式を(26)式に代入すると，最終的に以下の式が求められる。 
 
N/R = (54.31×106)/｛(κ/)・W｝  : 単位は photon/(cm2・roentgen)        (28) 
 
(28)式において，空気の質量エネルギー吸収係数（κ/）を用いることにより，フォトン
のエネルギーW（MeV）の関数としての，1 R（roentgen）当たりの光子束（photons/cm2）
を求めることができる。 
 60Co の半減期は 5.3 年で，0.31 MeV のβ線を放出し励起状態の 60Ni 核となり，1.17 
MeV と 1.33 MeV のγ線を段階的に放出し，基底状態の 60Ni となる。放射能の単位は 1
秒間に崩壊する原子数であり，Bq（Becquerel）で表記する。ちなみに，3.7×1010 Bq = 1  
Ci（curie）である。本研究で使用した 60Co線源の放射能は 27.2 GBqであるので，1時間
当たりの崩壊原子数は，27.2×109×60×60 = 9.79×1013となる。例えば，60Co線源から
70cm の距離での cm2当たりの光子束は（1 崩壊で 1 フォトンの放出とすると）， 
(9.79×1013)/(4π×702) = 1.59×109 (photons/cm2・h)となる。この値を(28)式の N に代入
すると， 
R = 29.30×｛(μκ/ρ)・W｝ となる。W=1.17 MeV のγ線に対しては，(κ/) = 0.0275，
W=1.33 MeVのγ線に対しては，(κ/) = 0.0270 であるので，各々，R = 0.94，R = 1.05
となり，合わせると，R = 1.99 が 1 時間当たりの線源から 70cmでの照射量となる。 
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 以上で，Becquerel 単位，roentgen 単位，およびフォトン数単位での関係式を全て求め
ることができた。 
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第 4 節-4 他の単位系：吸収線量と線量（Absorbed Dose and Dose）1) 
 
 1 g当たり 100 erg のエネルギーの吸収を 1 rad という単位で表記し，吸収線量という。
1 R の露光量での空気の吸収線量 Dは，Roentgen の定義により，86.9 ergであるので，D 
= 0.87 R (rad)となる。一般の物質の吸収線量 Dmedは，物質の質量エネルギー吸収係数を，
(κ/)medとすると，以下の式で求めることができる。 
 
Dmed = 0.87×｛(κ/)med / (κ/)air｝・ R     : 単位は rad   (29) 
 
1 g 当たり 100 ergのエネルギーの吸収を 1 rad とする単位に対して，1 kg当たり 1 Jの
エネルギーの吸収を 1 Gy（グレイ，gray）という。従って，1 J = 10-7 erg なので， 
1 rad = 100 erg/g = 0.01 Gy 
となる。 
 同じ吸収線量でもフォトンのエネルギーにより生物学的な効果は異なるので，線量（等
価線量と実効線量）Deの単位が導入されている。等価線量は吸収線量に，放射線の種類と
エネルギーによる放射線荷重係数を乗じたものである。実効線量は組織・臓器の等価線量
に組織の荷重係数を乗じて各組織・臓器について足し合わせた量となっている。                  
D が rad 単位なら Deは rem 単位となる。D が Gy 単位なら Deは Sv（シ－ベルト）単位
となる。 
 以上の単位系を Table 1にまとめた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 1 Terms and meanings, which are relevant to ionizing radiations. 
Content Amounts of 
Disintegration
Amounts of Irradiation Amounts of Absorption
Term Radioactivity Photon 
Flux
Exposure Absorbed 
Dose
Dose 
Meaning Number of 
atoms 
decayed per  
second
Number of 
photons 
irradiated 
per unit 
area
Amounts of 
irradiation , 
which 
equals to 
absorption 
of energy 
of 86.9 
erg/g by air
Amounts of 
energy  
absorbed 
by 
materials
Absorbed 
Dose×
Biological 
Effect
SI Unit Bq
(Becquerel)
Photons
/cm2
Gy (Gray)
(J/kg)
(100rad) 
Sv
(Sievert)
(100Rem)
Comm-
on Unit
Ci
(Curie)
(3.7×1010Bq)
R
(Roentgen)
Rad
(100ergs/g)
Rem
Relation Formula 
(28)
Formula
(28)
Formula
(29)
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第 6 章 電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成に対する新しい機構の提案 1) 
 
 
第 1 節 序論 
 
 X 線やγ線等の電離放射線がハロゲン化銀感光材料，もしくはハロゲン化銀乳剤に照射
された場合に，その感度を支配する要因をその感光機構にまで遡って研究したものはなく，
可視光露光に対する感度と電離放射線に対する感度の関係を結びつける定量的な理解はで
きていない。そこで，本研究においては電離放射線に対する潜像形成機構を，光に対する
潜像形成機構に基づいて定量的に理解することを目的とした 1)。基本となる考え方は第 5
章を基にしている。 
 尚，第 2 部の研究においては第 1部で用いたハロゲン化銀粒子を銀フィラメントに変換
しその濃度を測定する白黒現像ではなく，現像主薬酸化体とカプラーとの反応による発色
カラー現像を用いている。その理由は同じ塗布ハロゲン化銀量でも発色カラー現像ではカ
プラーの選択とその塗布量の調整により見かけの濃度を 3 倍程度増加させることができ，
銀フィラメント形状の変化によるカバリングパワーの変化の影響を受けずにより正確に濃
度測定ができることによっている。 
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第 2 節 実験 
 
体積換算球相当直径 0.4 μm，0.6 μm ならびに 0.8 μm の単分散八面体臭化銀乳剤粒
子を，ゼラチン水溶液中への硝酸銀水溶液と臭化カリウム水溶液の添加による，銀電位を
一定にした Controlled-Double-Jet 法により調製した。これらの乳剤粒子は可視光と電離
放射線の感度の関係の粒子サイズ依存性を明確にするために本実験に用いた。硫黄増感は
チオ硫酸ナトリウムを 1/100 s 露光での感度が最も高くなるように添加し，55 ℃で熟成す
ることにより実施した。チオ硫酸ナトリウムの添加量は 0.4，0.6，0.8 μmの乳剤粒子に
対して各々，3.9×10-5，2.6×10-5，2.0×10-5 mol/mol-AgBr であった。金－硫黄増感は塩
化金酸とチオ硫酸ナトリウムを 1/100 s 露光での感度が最も高くなるように添加し，55 ℃
で熟成することにより実施した。塩化金酸の添加量は 0.4，0.6，0.8 μm の乳剤粒子に対
して各々，1.9×10-5，1.3×10-5，1.9×10-5 mol/mol-AgBr，チオ硫酸ナトリウムの添加量
は各々，1.9×10-5，1.3×10-5，1.9×10-5 mol/mol-AgBr であった。 
これらの未化学増感乳剤，硫黄増感乳剤ならびに金－硫黄増感乳剤をカプラー分散物，
硬膜剤，塗布助剤とともに 3 酢酸セルロース（TAC）フィルムベース上に，ハロゲン化銀
量 2.4 g/m2およびゼラチン量 6.0 g/m2で，ゼラチン保護層を設けて塗布した。カプラーと
してピラゾロン骨格４当量マゼンタ発色カプラーを用い，ハロゲン化銀/カプラーのモル比
は 6.6 とした。 
塗布試料の可視光露光は，第 2 章第 2 節実験に記載したフィルターC（富士写真フイル
ム製 BPN-42 フィルター：青光バンドパスフィルター；波長 420 nmで最大透過率 38 %，
半値幅 40 nm）と連続ウエッジを通して，1/100 sの露光の場合はタングステン電球（色
温度 2854 K）を光源とする感光計を用いて，より短時間で高照度の露光の場合は EG&G
感光計を用いて行った。塗布されたハロゲン化銀１粒子当たりの平均吸収フォトン数は，
塗布試料の単位面積当たりに照射された光量の測定値，塗布試料の光吸収率の測定値，お
よびハロゲン化銀粒子のサイズと塗布されたハロゲン化銀の量を用いて計算した塗布試料
の単位面積当たりのハロゲン化銀粒子数から計算により求めた。光量の測定値の誤差σ1，
光吸収率の測定値の誤差σ2，球相当径の測定値の誤差σ3，ハロゲン化銀量の測定値の誤
差σ4 とすると，各測定値は 5%以内の精度で求められているので，σ2=σ12＋σ22＋σ32
＋σ42から，1 粒子当たりの吸収フォトン数の誤差は 10%以内であると考えられる。 
60Co-γ線照射は線源からの距離を変化させることにより照射量を変え，通常 30 分間行
った。60Co-γ線のエネルギーは 1.17 MeV と 1.33 MeV であり，本研究では高エネルギー
電離放射線に相当する。 
Ｘ線照射は電圧 80 kVおよび電流 100 mAの条件でタングステンを陽極ターゲットとす
るＸ線管を用い，1 mm 厚みのアルミニウム板をフィルターとして用い，Ｘ線管からの距
離を変化させることにより照射量を変え，通常１秒間行った。80 kVp-X 線の主エネルギ
ーは，条件に依存するものの一般的に管電圧の 2/3 が連続（白色）X 線の主エネルギーの
概算となることから，50 keV 程度と考えられ，本研究では低エネルギー電離放射線に相当
する。タングステンの特性X線であるKα線は 59.32と 57.98 keVであるが，管電圧が 80kV
の場合にはその寄与は小さく連続 X線が主要成分である 2)。 
X 線とγ線の照射量は，アロカ（株）製の電離箱式サーベイメータ，ICS-311 を用いて
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測定した。得られたシーベルト単位の 1cm 線量当量は，換算係数を用いて photons/cm2
単位に変換した 3)。60Co 線源の放射能から計算で求めた照射量と本測定装置での測定値は
±13 %の精度で一致した。 
露光または照射した塗布試料は，カラー現像液 CN-16 を用いて 38 ℃で 2 分 45 秒間現
像した後，通常の漂白、定着処理を行った。発色したマゼンタ濃度を測定し感度を求めた。 
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第 3 節 結果と考察 
 
 
第３節-1 電離放射線に対する感度 
  
本研究に用いた乳剤を 1/100 s露光して得られた特性曲線を Fig. 1に示す。横軸は露光
量の対数の相対値である。感度はかぶりから 0.5 の濃度を与える露光量の逆数で表すこと
とした。0.4 μm，0.6 μm ならびに 0.8 μm のいずれの粒子サイズにおいても，未化学
増感，硫黄増感，金－硫黄増感乳剤の順に感度が増加しており，また各化学増感において
粒子サイズの増加とともに感度が増加した。このような化学増感依存性および粒子サイズ
依存性の写真特性はハロゲン化銀写真乳剤において通常良く知られているものであり，一
般的である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 Characteristic curves for 1/100 s exposure of octahedral AgBr 
emulsion grains with size of 0.4 μm (lower figure), 0.6 μm (middle 
one), and 0.8 μm (upper one). Solid line: unsensitized emulsions, 
broken line: sulfur-sensitized emulsions, dotted line: 
sulfur-plus-gold-sensitized emulsions. This figure is quoted from 
reference (1)-(c). 
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80 kVp-X 線照射した場合の濃度と照射量の関係を Fig. 2に示す。横軸の照射量は，Fig. 
1 に示した可視光露光の特性曲線とは異なり，真数表示であり，照射量 10 の表記が 1.81
×109 photons/cm2の照射量に相当する。いずれの粒子サイズおよび化学増感においても，
濃度と照射量の関係は良好な直線関係を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このことは電離放射線の照射においては，電離放射線の吸収（第 5 章にて詳述した質量
減弱係数の値から，80 kVp-X 線の場合には主にハロゲン化銀粒子による吸収で，後述する
60Co-γ線の場合にはハロゲン化銀，媒体であるゼラチン等の吸収による）で発生した 1 個
の 2 次電子がハロゲン化銀粒子に衝突することにより，ある確率でその粒子が現像可能に
なるという従来の解釈 4)を適用して理解することができよう。 
すなわち，ハロゲン化銀粒子に平均 a 個の 2 次電子が衝突する場合，1 個の粒子に n個
の 2 次電子が衝突する確率を C(n)とすると，その確率分布は以下の Poisson 分布によって
与えられる。 
 
C(n) = exp (－a)・an / n!                                      (1) 
 
従って，1個の臭化銀粒子に 1個以上の 2次電子が衝突する確率 C(n≧1)は， 
Fig. 2 Plots of density against the amount of irradiation of 80 kVp-X-ray to the 
octahedral AgBr emulsion grains with size of 0.4 μm (left figure), 0.6μ
m (middle one), and 0.8 μm (right one). The numerical value of 10 in 
the amount of irradiation corresponds to the irradiation of 1.81×109 
photons/cm2. Solid line (○): unsensitized emulsions, broken line (□): 
sulfur-sensitized emulsions, dotted line ( △ ): sulfur-plus-gold- 
sensitized emulsions. This figure is quoted from reference (1)-(c). 
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C(n≧1) = 1－C(0) = 1－exp (－a) = 1－( 1－a + a2/2－a3/6 +・・・)    (2) 
 
平均衝突 2次電子数 aが十分に小さければ， 
 
C(n≧1) ≒ a  :  ( a＜＜1 )                                        (3) 
 
濃度はC(n≧1)に比例し，平均衝突 2次電子数 aは電離放射線の照射量に比例するので，
濃度と照射量の関係は直線関係を示すことになる。2 次電子が衝突した時にその粒子が現
像可能になる確率が感度に相当し，この直線の傾きで定義される。Fig. 1 に示した 1/100 s
の可視光露光の場合と比較すると，いずれの粒子サイズにおいても，未化学増感乳剤に対
して硫黄増感により感度が低下していること，金－硫黄増感による感度の増加が僅か，も
しくは殆どないことが特徴である。 
60Co-γ線照射した場合の濃度と照射量の関係を Fig. 3に示す。横軸の照射量は，Fig. 2
と同様に真数表示であり，照射量 40の表記が 8.0×108 photons/cm2の照射量に相当する。
る。80 kVp-X 線照射の場合と同様に，両者の間は良好な直線関係を示した。そして，感
度は 80 kVp-X 線照射の場合と同様に，この直線の傾きで定義される。化学増感の効果は
80 kVp-X線照射の場合とはかなり異なっていた。粒子サイズが 0.4 μm の八値面体粒子
からなる乳剤においては硫黄増感により感度が低下しているのに対して，0.6 μm と 0.8 
μm の八面体粒子では感度が増加した。金－硫黄増感乳剤では，いずれの粒子サイズでも
感度は増加している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Plots of density against the amount of irradiation of 60Co-γ-ray to 
the octahedral AgBr emulsion grains with size of 0.4 μm (left 
figure), 0.6μm (middle one), and 0.8 μm (right one). The 
numerical value of 40 in the amount of irradiation corresponds to 
the irradiation of 8.0×108 photons/cm2. Solid line (○): unsensitized 
emulsions, broken line (□): sulfur-sensitized emulsions, dotted line 
(△): sulfur-plus-gold -sensitized emulsions. This figure is quoted 
from reference (1)-(c). 
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Fig. 1，2，3の結果を基にして，1/100 sの可視光露光，80 kVp-X 線照射および 60Co-
γ線照射の場合の感度と粒子サイズの関係を Fig. 4 にまとめた。ここで，1/100 sの可視
光露光の感度は Fig. 1 において，かぶりから 0.5 の濃度を与える相対露光量の逆数で求め
た。80 kVp-X 線照射の感度は Fig. 2 において，濃度と照射量の直線関係の傾きで求めた。
60Co-γ線照射の感度は Fig. 3において，濃度と照射量の直線関係の傾きで求めた。そして，
Fig. 4においては縦軸の感度は，それら感度の対数で表記している。各露光ならびに照射
間の縦軸の値自体には意味がなく，感度の化学増感依存性と粒子サイズ依存性の相対的な
関係のみが意味を持っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
いずれの露光および照射の場合も化学増感の種類に拘わらず，粒子サイズの増加ととも
に感度は増加した。しかしながら化学増感による感度上昇の効果は 1/100 sの可視光露光，
60Co-γ線照射，80 kVp-X線照射の順に減尐した。本実験の結果は，光感度に比較して電
離放射線感度に対する化学増感の効果が電離放射線のエネルギーが小さいほど小さくなる
という点では，Nepela ら 5)および Broadhead6)の結果と定性的には一致している。しかし
ながら、80 kVp-X 線照射の場合，硫黄増感により減感するという本実験の結果は彼らの
結果とは異なっている。彼らは高エネルギーの電離放射線ほど発生する 2 次電子がハロゲ
ン化銀粒子に与えるエネルギーが小さくなるために，可視光露光の場合の感度増加効果に
近づくという定性的な考察を行っている。しかしながらこの考察は本実験の結果を説明で
きないことは明らかであり，これにより電離放射線の写真現象を理解することはできない。
これらの実験結果を定量的に説明できる電離放射線に対する写真現象の機構を，可視光露
光における潜像形成機構を基にして構築する必要がある。 
Fig. 4 Relationship between the sensitivity for various exposures and grain 
size of octahedral AgBr emulsion grains. Left figure: 1/100 s 
visible-light exposure, middle figure: 80 kVp-X-ray irradiation, right 
figure: 60Co- γ -ray irradiation. Solid line ( ○ ): unsensitized 
emulsions, broken line (□): sulfur-sensitized emulsions, dotted line 
(△): sulfur-plus-gold-sensitized emulsions. This figure is quoted from 
reference (1)-(c). 
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第 3 節-2 高照度露光に対する感度 
 
電離放射線によるハロゲン化銀乳剤粒子の潜像形成過程について Fig. 5 に示す。潜像形
成過程は，電離放射線のハロゲン化銀粒子もしくはゼラチン等の媒体による吸収，2 次電
子の発生，発生した 2 次電子のハロゲン化銀乳剤粒子への衝突，2 次電子がハロゲン化銀
粒子を通過した時のエネルギー損失によるハロゲン化銀粒子中での電子／正孔対の生成，
生成した電子/正孔対による潜像形成，から成る。2 次電子の真空中での速度を用いると，
2 次電子がハロゲン化銀粒子を通過するのに要する時間は 10-14 s の時間スケ－ルである。
従って，2 次電子によるハロゲン化銀粒子の潜像形成は高照度露光に対応すると考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 Schematic diagram of latent image formation by ionizing 
radiation in a silver halide grain. The ionizing radiation is 
absorbed, a secondary electron is generated, electron/hole pairs 
are generated in a silver halide grain by the penetration of a 
secondary electron through a silver halide grain, and latent 
image centers are formed. This figure is quoted from reference 
(1)-(c). 
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硫黄増感した粒子サイズ 0.8 μmの八面体乳剤の高照度相反則特性を Fig. 6 に示す。高
照度相反則不軌は顕著に認められるものの，10-5 s 露光の特性曲線は 10-6 s 露光の特性曲
線と完全に一致した。この結果は 10-5 s 露光で高照度相反則不軌の折れ曲がり
（Bend-Over）が起こっており，露光時間がそれより短時間（従って，より高照度）とな
っても写真特性はそれ以上変化しないことを意味している。高照度相反則特性の折れ曲が
りは，Berg7)により実験的に 4×10-5 s の露光で観測された。Hamilton ら 8)は潜像形成理
論とシミュレーションに基づいてこの折れ曲がりが起こる原因を調べ，核形成，成長，再
結合という潜像形成事象の前に光吸収の事象が終了しているためであるという明快な結論
に達した。光吸収という事象により自由電子と自由正孔が発生する。そして，自由電子は，
自由電子とトラップに捕獲された電子と格子間銀イオンと結合した銀原子の 3種の状態間
の分布に瞬時に平衡に達する。自由正孔も，自由正孔とトラップに捕獲された正孔と臭素
原子の 3 種の状態間の分布に，同様に瞬時に平衡に達する。その後，自由電子と捕獲正孔
の再結合，自由正孔と捕獲電子の再結合，銀原子の自由電子と格子間銀イオンの捕獲によ
る核形成，そして成長という潜像形成事象の競争が起こる。これらの競争事象が起こる以
前に光吸収事象が終了し電子と正孔の平衡が達成されていれば，それよりもより短時間の
露光に対しては，全て同じ潜像形成過程となり，これが高照度相反則不軌の折れ曲がり
(Bend-Over)の露光時間領域に対応している。 
すなわち，10-14 s 露光という放射線照射に対応する超高照度露光は 10-5 s の可視光露光
と写真現象的には同一であると考えることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6 Characteristic curves of sulfur-sensitized octahedral AgBr 
emulsion grains with 0.8 μm equivalent spherical diameter for 
high intensity visible-light exposure. Solid line: 10-2 s exposure, 
broken line: 10-3 s exposure, dotted line: 10-4 s exposure, dot 
broken line: 10-5 s exposure, double dot broken line: 10-6 s 
exposure. This figure is quoted from reference (1)-(c). 
 
log  rel. E
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10-5 s の可視光露光での感度と粒子サイズの関係を Fig. 7 にまとめた。感度はかぶりか
ら 0.5 の濃度を与える露光量の逆数で表した。しかしながら，この高照度露光での感度と
粒子サイズの関係は，Fig. 4 に示した 80kVp-X 線照射の感度と粒子サイズの関係の結果と
も 60Co-γ線照射の感度と粒子サイズの関係の結果とも一致しなかった。電離放射線に対
するハロゲン化銀乳剤の写真特性は，高照度可視光露光のかぶりから 0.5 の濃度を与える
露光量の逆数で表した感度を用いた写真特性を用いてそのまま説明することはできないこ
とがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7 Relationship between the sensitivity for 10-5 s visible-light 
exposure and the size of octahedral AgBr emulsion grains. 
Solid line (○ ): unsensitized emulsions, broken line (□ ): 
sulfur-sensitized emulsions, dotted line ( △ ): 
sulfur-plus-gold-sensitized emulsions. This figure is quoted 
from reference (1)-(c). 
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第 3 節-3 電離放射線に対する潜像形成機構 
 
光に対する特性曲線は露光量の増加に従って，1 つのハロゲン化銀粒子が吸収する平均
フォトン数が増加し，それに従って潜像を形成する粒子数が増加して濃度が増加すること
を表している。一方で，電離放射線の場合には，照射量の増加に従って，発生する 2次電
子数が増加する。そして，尐なくとも電離放射線感度を議論する低照射量域においては，
第 3 節-1において示した(3)式が成立するので，照射量の増加は１つのハロゲン化銀粒子に
衝突する 2 次電子数が増加するのではなくて，2 次電子が衝突するハロゲン化銀粒子数が
増加する。この考え方に基ずいて電離放射線に対する潜像形成機構を考察する。 
2次電子がハロゲン化銀粒子を通過した時のハロゲン化銀粒子中に生成する電子/正孔対
の数は，2 次電子のエネルギーによって決まる線衝突阻止能の値とハロゲン化銀粒子中の
２次電子の通過距離の積を，生成する電子/正孔対当たりのエネルギー損失の値で割ること
により近似的に求めることができる。60Co-γ線照射の場合にはハロゲン化銀粒子，ゼラチ
ン等の媒体の質量減弱係数の内訳はコンプトン散乱が支配的であり 9)，2 次電子は殆どコ
ンプトン効果によって発生するものと考えられる。そして，発生するコンプトン 2 次電子
は 60Co-γ線のエネルギー近傍にピークを持つことから 10)，そのエネルギーを 1MeV と仮
定した。80 kVp-X線照射の場合にはハロゲン化銀粒子の質量減弱係数の内訳は光電効果が
支配的であり 9)，2 次電子は殆ど光電効果によって発生するものと考えられる。そして，
発生する光電効果による 2次電子は 80 kVp-X 線の主エネルギー50 keV から Ag 原子の K
殻吸収端 25.5 keVもしくは Br 原子の K殻吸収端 13.5 keV をひいたものなので，その値
を 30 keVと仮定した。 
この仮定によりハロゲン化銀粒子中を通過する 2 次電子の線衝突阻止能の値 11)が 60Co-
γ線照射と 80 kVp-X線照射に対して，各々一義的に決定される。1 MeV および 30 keV
のエネルギーを有する電子が AgBr を通過する際の線衝突阻止能の値は各々，0.77 keV/
μm および 3.5 keV/μm である。2次電子のエネルギーが小さいほどエネルギー損失が大
きくなり，ハロゲン化銀粒子中に生成する電子/正孔対数は増加する。厳密には電離放射線
の吸収により発生した 2 次電子のエネルギー分布を考慮する必要があるが，60Co-γ線照射
の場合には 2次電子のエネルギーが変化しても線衝突阻止能の値が大きくは変化しないの
で，2 次電子のエネルギー分布を考慮しなくても検討結果に大きな影響を与えることはな
いものと考えられる。ハロゲン化銀粒子中の 2次電子の通過距離はハロゲン化銀粒子の体
積換算球相当直径に等しいと仮定した。粒子サイズが大きいほど 2次電子の通過距離が長
くなり，ハロゲン化銀粒子中に生成する電子/正孔対の数は増加する。厳密には２次電子が
ハロゲン化銀粒子を通過する距離の確率分布が必要である。 
ハロゲン化銀粒子中に生成する電子 /正孔対当たりのエネルギー損失の値は，
Yamakawa12)によって臭化銀で求められている値，5.8 eV を用いた。以上の仮定の下で，
各粒子サイズのハロゲン化銀乳剤粒子中で 60Co-γ線照射または80 kVp-X線照射の場合に
生成する電子/正孔対の数を Table 1のように求めることができた。60Co-γ線照射に比べて
80 kVp-X 線照射の方が生成する電子/正孔対の数は多かった。また，粒子サイズの増加に
伴って生成する電子/正孔対の数は多かった。 
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Table 1 The number of electron/hole pairs generated by the single 
secondary electron in a AgBr grain with variation of size for 80 
kVp-X-ray and 60Co-γ-ray irradiation. This table is quoted from 
reference (1)-(c). 
 
100805060Co-γ -ray
500
0.8
350
0.60.4
25080 kVp-X-ray
Equivalent spherical diameter (μ m)Ionizing radiation
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電離放射線による潜像形成確率 P は，10-5秒間の可視光露光で得られた特性曲線上でこ
れらの電子/正孔対の数に対応する露光量での濃度 D を読み取り，以下の式により求める
ことができる。 
 
P＝( D－Fog )/( Dmax－Fog )           (4) 
 
ここで Dmaxは特性曲線上での最大濃度であり，Fogはかぶり濃度である。Fig. 8 には，粒
子サイズが 0.8 μmの八面体臭化銀粒子からなる乳剤に 10-5 sの可視光露光を与えて得ら
れた特性曲線を基にして，60Co-γ線照射または 80 kVp-X 線照射による潜像形成確率Ｐを
求める方法を示した。横軸は露光量の対数であるが，通常の相対値ではなく，ハロゲン化
銀 1 粒子当たりの平均吸収フォトン数で表記している。60Co-γ線照射の場合には 2 次電子
1個によりハロゲン化銀粒子中に 100 個の電子/正孔対が生成する。従って 100個のフォト
ンの吸収に相当する露光量での濃度から潜像形成確率を求めることができる。80 kVp-X
線照射の場合にはハロゲン化銀粒子中に 500 個の電子/正孔対が生成する。従って 500 個
のフォトンの吸収に相当する露光量での濃度から潜像形成確率を求めることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 8 Characteristic curves of octahedral AgBr emulsion grains with 0.8 μm 
equivalent spherical diameter to 10-5 s visible-light exposure. Solid line: 
unsensitized emulsion, broken line: sulfur-sensitized emulsion, dotted 
line: sulfur-plus-gold-sensitized emulsion. The probability of latent 
image formation is calculated as (D-Fog)/(Dmax-Fog), where D is the 
density at the absorption of 500 photons per grain for 80 kVp-X-ray 
irradiation (●) and the density at the absorption of 100 photons per 
grain for 60Co-γ -ray irradiation (○ ). This figure is quoted from 
reference (1)-(c). 
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Fig. 8 から求めた 100 個のフォトンと 500 個のフォトンの吸収に対する潜像形性確率を
Table 2に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fog Dmax D 
at exposure 
of 100 
photons
P 
at exposure 
of 100 
photons
D 
at exposure 
of 500 
photons
P 
at exposure 
of 500 
photons
Unsensitized
emulsion
0.09 3.62 1.23 0.32 3.49 0.96
Sulfur-
sensitized 
emulsion
0.16 3.62 1.72 0.45 3.34 0.92
Sulfur-plus-
gold-
sensitized 
emulsion
0.12 3.62 3.54 0.98 3.62 1
Table 2 Probabilities of latent image formation, which are calculated from the 
characteristic curves in Fig. 8. The probability of latent image 
formation is calculated as (D-Fog)/(Dmax-Fog), where D is the density at 
the absorption of 500 photons per grain for 80 kVp-X-ray irradiation 
and the density at the absorption of 100 photons per grain for 60Co-γ
-ray irradiation. This table is quoted from reference (1)-(c). 
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Table 2 に示した金－硫黄増感乳剤における潜像形成確率 PGを基準とすることにより，
未化学増感乳剤ならびに硫黄増感乳剤の電離放射線に対する相対感度を log(P/PG)として
予測することができる。60Co-γ線照射または 80 kVp-X線照射の場合の未化学増感乳剤な
らびに硫黄増感乳剤に対してこのようにして予測された感度を Fig. 9に示す。ここで，金
－硫黄増感乳剤に対する値は実験値そのものであり，この値に上述した log(P/PG)の値を足
すことにより未化学増感乳剤ならびに硫黄増感乳剤の電離放射線に対する感度を予測しプ
ロットしている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4に示した実験結果との比較から，電離放射線に対する感度がほぼ定量的に予測で
きていることがわかる。60Co-γ線照射の場合には，化学増感、特に硫黄増感の効果が小さ
いことが、ほぼ定量的に予測できている。80 kVp-X 線照射の場合には，化学増感の効果
がさらに小さく硫黄増感においては逆に減感していること，0.8 μm の粒子サイズにおい
ては化学増感の効果が殆ど認められないこと，および粒子サイズが小さくなると金－硫黄
増感の効果が大きくなるものの硫黄増感の減感も大きくなること，がほぼ定量的に予測で
きている。本章の予測の方法は，発生する 2次電子のエネルギー分布を無視していること，
ハロゲン化銀粒子中の 2 次電子の通過距離の分布を無視していること等，多くの仮定を置
いてはいるが，非常に単純な方法で電離放射線感度を予測し議論することを可能にしてお
り，併せて電離放射線に対する潜像形成の妥当な機構を提供した。さらに本機構の適用範
囲を明確にしていく必要がある。 
Fig. 9 Relationship between the predicted sensitivity for 80 kVp-X-ray (left 
figure) and 60Co-γ-ray (right figure) irradiations and the size of 
octahedral AgBr emulsion grains. Solid line: unsensitized emulsions, 
broken line: sulfur-sensitized emulsions, dotted line: 
sulfur-plus-gold-sensitized emulsions. This figure is quoted from 
reference (1)-(c). 
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第 4 節 結論 
 
 可視光に対する特性曲線を用いて単純な仮定の下で，電離放射線に対する感度がほぼ定
量的に予測できた。このことは電離放射線に対する潜像形成機構が，ハロゲン化銀粒子中
に電子/正孔対が生成した後では可視光に対する高照度短時間露光，より具体的には 10-5
秒間の露光による潜像形成機構と基本的に同一であることを意味している。ハロゲン化銀
粒子中に生成する電子/正孔対の数は，照射される電離放射線のエネルギーとハロゲン化銀
乳剤の粒子サイズにより一義的に決定される。可視光露光の場合と機構が異なるのは，照
射量の増加により 1 個のハロゲン化銀粒子中に生成する電子/正孔対の数が増加するので
はなく，1 個のハロゲン化銀粒子中に生成する電子/正孔対の数はほぼ一義的に決定されて
おり，2 次電子に衝突するハロゲン化銀粒子数が増加することにより濃度増加することで
ある。 
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第 7 章 電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成機構の検証 
：シアニン色素により分光増感を施し感度変化させた乳剤への適用 1) 
 
 
第 1 節 序論 
 
第 6 章において，未化学増感，硫黄増感または金－硫黄増感を施した種々のサイズの八
面体臭化銀乳剤の 80 kVp-X 線と 60Co-γ線に対する放射線感度が，高照度短時間（10-5 s）
の可視光露光の特性曲線を用いて定量的に予測できることを示した。すなわち，通常の可
視光露光に対する潜像形成機構を基にして，電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の新し
い潜像形成機構を提案した。 
本章においては，この放射線に対する潜像形成機構の考え方を，分光増感を施し固有感
度を大きく変化させた乳剤に適用し，本機構の妥当性の検証とその適用範囲を明確化する
ことを目的とした 1)。分光増感は第 1 部で議論したように種々の機構でハロゲン化銀乳剤
の固有増感や固有減感を大きく引き起こすことができるために 2)，同じ粒子サイズで化学
増感とは異なった方法で，可視光ならびに放射線に対する感度を変化させることができる。
第 1 部では立方体臭化銀乳剤を用いて固有減感の機構について検討を行ったが，第 2 部で
は八面体臭化銀乳剤を用いた。粒子の外表面の面指数は(100)面から(111)面に変化してい
るが，固有減感の機構は基本的に同様であろうと考えられる。本系は金－硫黄増感で大き
く増感させ，一方で未化学増感乳剤に色素を添加し大きく減感させることにより，広い感
度幅の領域について放射線感度を検討できるため，潜像形成の機構をより深く考察する上
で格好の実験系であると考えられる。 
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第 2 節 実験 
  
体積換算球相当径 0.8 μmの単分散八面体臭化銀乳剤粒子を，第 6 章第 2 節実験にて記
載した方法で調製し，同様に化学増感を施した。未化学増感乳剤，金－硫黄増感乳剤に 40℃
で緑光に感光する色素，3-（2-スルホエチル）-3‟-（3-スルホプロピル）－5－フェニル－5‟
－クロロ－9－エチルオキサカルボシアニン（G色素），または赤光に感光する色素，3,3‟-
ビス（3-スルホプロピル）-5,5‟-ジクロロ-9-エチルチアカルボシアニン（R 色素）を添加す
ることにより分光増感を施した。分光増感色素の添加量は飽和被覆量の 17 %，33 %，67 %，
100 %とした。色素の飽和被覆量は G色素，R 色素いずれの場合も 6.0×10-4 mol/mol-AgBr
であり，添加した色素は八面体臭化銀乳剤粒子に 95 %以上吸着することを確認した。G色
素と R 色素の構造式を Fig. 1に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これら乳剤を，第 6 章第 2 節実験にて記載した方法と同様にして，塗布，露光，照射な
らびに現像を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ａ） ｂ）
Fig. 1 Chemical structures of a) Dye-G and b) Dye-R, which were used 
as spectral sensitizers in this study. This figure is quoted from 
reference (1)-(b). 
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第 3 節 結果と考察 
 
 
第 3 節-1 金－硫黄増感乳剤について 
 
 金－硫黄増感した球相当径 0.8 μm の八面体臭化銀乳剤に G 色素または R 色素による
分光増感を施した場合の，青光（固有感度）に対する 10-5 s露光での特性曲線を Fig. 2に
示す。ここで，特性曲線の横軸は通常の対数表示ではあるが，相対的な露光量ではなく，
1粒子当たりに吸収される平均フォトン数で表示している。 
G 色素による分光増感の場合には飽和被覆量の 33%までは色素による固有増感を示し，
色素被覆量が 67%以上では僅かに固有減感を示した。R 色素による分光増感の場合には色
素被覆量の増加に伴って固有減感は増大し，その程度は G色素よりも大きかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Characteristic curves of a sulfur-plus-gold-sensitized emulsion with 0.8 
μm AgBr octahedral grains for blue-light exposure with 10-5 s duration. 
The emulsion was spectrally-sensitized (a) by Dye-G or (b) by Dye-R. Solid 
line corresponds to the one without dye. Broken line, dotted line, 
dot-broken line and double-dot-broken line represent the ones with dye 
whose amounts correspond to 17 %, 33 %, 67 % and 100 % for saturation 
coverage of dye onto the grain surface, respectively. This figure is quoted 
from reference (1)-(b). 
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第 6 章第 3節-3 で説明した方法に従って，500個と 100個のフォトン数の吸収に対応す
る露光量での潜像形成確率 P を求め，分光増感を施していない乳剤の潜像形成確率 P0を
基準として以下の式により分光増感した乳剤の電離放射線に対する相対感度 Spred を予測
した。結果を Table 1 にまとめた。 
 
Spred = log ( P / P0 )         (1)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 1. Relative sensitivities of the sulfur-plus-gold-sensitized and 
spectrally-sensitized emulsions with Dye-G and Dye-R for the 
irradiations with 80 kVp-X-ray and 60Co-γ-ray. They were predicted 
from the characteristic curves for blue-light exposure with 10-5 s 
duration. The emulsion used here was composed of 0.8 μm AgBr 
octahedral grains and sensitized with sulfur-plus-gold-sensitization. 
This table is quoted from reference (1)-(b). 
 
                Ratio of the amount of Dye-G      Ratio of the amount of Dye-R
                    to saturation coverage           to saturation coverage
0% 17% 33% 67% 100% 17% 33% 67% 100%
Predicted sensitivity
for 80kVp-X-ray
0 (Reference) 0.014 0.017 0.008 0.006 0.009 -0.003 -0.027 -0.061
Predicted sensitivity
for 60Co-γ -ray
0 (Reference) 0.025 0.038 0.013 -0.027 -0.01 -0.078 -0.225 -0.32
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同乳剤に80 kVp-X線照射または 60Co-γ線照射を行った場合の濃度増加と照射量の関係
を Fig. 3に示す。ここで，横軸は照射量の真数表示であり，単位は photons/cm2で表記し
ている。G色素または R 色素による分光増感に拘らず，また放射線の違いに拘らず，いず
れも，濃度と照射量の関係は良好な直線関係を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Relationship between density and amount of irradiation with ionizing 
radiation to sulfur-plus-gold-sensitized emulsion with 0.8 μm AgBr 
octahedral grains. a) 80 kVp-X-ray irradiation to emulsions sensitized 
by Dye-G. b) 80 kVp-X-ray irradiation to emulsions sensitized by Dye-R. 
c) 60Co-γ-ray irradiation to emulsions sensitized by Dye-G. d) 60Co-γ
-ray irradiation to emulsions sensitized by Dye-R. Circle(○) represents 
the one without dye. Square(□), triangle(△), black-circle(●) and 
black-square( ■ ) represent the ones with dye whose amounts 
correspond to 17 %, 33 %, 67 % and 100 % for saturation coverage of dye 
onto the grain surface, respectively. This figure is quoted from reference 
(1)-(b). 
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第 6 章第 3節-1 に示した(3)式より，放射線に対しては濃度と照射量の関係は直線関係を
示すことになる。さらに，その傾き Sが潜像形成確率 P に直接関係し，放射線感度に相当
する。分光増感を施していない乳剤の濃度と照射量の直線関係の傾き S0を基準として以下
の式により分光増感した乳剤の電離放射線に対する実際の相対感度 Sexpを求めた。 
 
Sexp = log ( S/S0 )                              (2) 
 
Table 1に示した可視光に対する特性曲線から予測した放射線に対する相対感度 Spredと，
Fig. 3から求めた実際の放射線に対する相対感度 Sexpの関係を Fig. 4に示す。両者の関係
はほぼ傾き 1 の直線に乗っており，80 kVp-X 線照射の場合も 60Co-γ線照射の場合も実測
感度は可視光に対する特性曲線からほぼ定量的に予測できた。分光増感色素による固有増
感の場合も固有減感の場合も放射線感度は予測できている。すなわち，分光増感という方
法で感度を変化させた乳剤に対しても，第 6 章で提案した放射線に対する潜像形成機構は
妥当であり，成立することが立証できた。すなわち，電離放射線に対するハロゲン化銀乳
剤の潜像形成機構は，2 次電子がハロゲン化銀粒子を通過した時に生成する電子/正孔対数
に等しい吸収フォトン数の一定量の可視光が，10-5 s の短時間で照射された場合の潜像形
成機構と基本的に同一である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 Relationships between relative sensitivities obtained from experiment 
and from prediction shown in Table 1 for ionizing radiation to 
sulfur-plus-gold-sensitized and spectrally sensitized emulsions. 
Circle( ○ ) : 80 kVp-X-ray irradiation, square( □ ) : 60Co- γ -ray 
irradiation. Broken line corresponds to the line with a slope of unity. 
This figure is quoted from reference (1)-(b). 
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第 3 節-2 未化学増感乳剤について 
 
未化学増感の球相当径 0.8 μm の八面体臭化銀乳剤に G 色素または R 色素による分光
増感を施した場合の，青光（固有感度）に対する 10-5 s 露光での特性曲線を Fig. 5に示す。
ここでも，Fig. 2同様に，特性曲線の横軸は通常の対数表示ではあるが，相対的な露光量
ではなく，1 粒子当たりに吸収される平均フォトン数で表示している。 
G色素，R 色素いずれの場合の分光増感でも，金―硫黄増感の場合とは異なり 17 %の色
素被覆量で著しい固有減感を示し，その程度は色素被覆量の増加とともにさらに増大した。
R色素の被覆量が 67 %以上の場合には，実験した露光量の範囲では像が得られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 Characteristic curves of a chemically unsensitized emulsion with 
0.8 μm AgBr octahedral grains for blue-light exposure with 10-5 
s duration. The emulsion was spectrally-sensitized (a) by Dye-G 
or (b) by Dye-R. Solid line corresponds to the one without dye. 
Broken line, dotted line, dot-broken line and double-dot-broken 
line represent the ones with dye whose amounts correspond to 
17 %, 33 %, 67 % and 100 % for saturation coverage of dye onto 
the grain surface, respectively. This figure is quoted from 
reference (1)-(b). 
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金－硫黄増感の場合と同様にして，未化学増感乳剤ならびに未化学増感乳剤を分光増感
した乳剤の電離放射線に対する相対感度 Spredを(1)式に従って予測した結果を Table 2 に
まとめた。感度の基準は，分光増感を施していない金－硫黄増感乳剤の潜像形成確率 P0
とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
同乳剤に80 kVp-X線照射または 60Co-γ線照射を行った場合の濃度増加と照射量の関係
をFig. 6に示す。ここで，横軸はFig. 3同様に照射量の真数表示であり，単位はphotons/cm2
で表記している。60Co-γ線照射の場合には濃度と照射量の関係は良好な直線関係が得られ
たものの，80 kVp-X 線照射においては，分光増感を施し固有感度が低い乳剤は上に凸の
濃度/照射量の関係を示す曲線となった。第 6 章第 3節-1 で示した(1)，(2)，(3)式に照らし
て考えると，潜像形成確率 Pがあまりにも小さくなると濃度を出すために平均衝突 2次電
子数 a を増加させる必要があり，(2)式から(3)式への近似が成立せず a についての 2 次以
上の項が残るために上に凸の曲線になったと考えられる。60Co-γ線照射の場合に同現象が
起こらないのは，80 kVp-X 線照射に比較して 2 次電子の飛程が圧倒的に長く，1 個の 2
次電子による Grain-Yield が大きいことによるのであろう。上に凸の濃度/照射量の関係の
場合には，低照射量部が直線であると仮定して，その傾き S を放射線感度として求めた。
分光増感を施していない金－硫黄増感乳剤の濃度と照射量の直線関係の傾き S0 を基準と
して(2)式により，未化学増感乳剤の電離放射線に対する実際の相対感度 Sexpを求めた。 
 
 
 
 
 
 
Table 2 Relative sensitivities of the chemically-unsensitized and 
spectrally-sensitized emulsions with Dye-G and Dye-R for the 
irradiations with 80 kVp-X-ray and 60Co-γ-ray. They were predicted 
from the characteristic curves for blue-light exposure with 10-5 s 
duration. The emulsion used here was composed of 0.8 μm AgBr 
octahedral grains and chemically unsensitized. This table is quoted 
from reference (1)-(b). 
 
                 Ratio of the amount of Dye-G      Ratio of the amount of Dye-R
                    to saturation coverage           to saturation coverage
0% 17% 33% 67% 100% 17% 33% 67% 100%
Predicted sensitivity
for 80kVp-X-ray
0.015 -0.979 -1.046 -1.319 -1.678 -0.429 -0.716
Predicted sensitivity
for 60Co-γ -ray
-0.415 -1.439 -1.536 -2.439 -0.932 -1.207－ －
－
－
－
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Fig. 6 Relationship between density and amount of irradiation with ionizing 
radiation to chemically unsensitized emulsion with 0.8 μm AgBr 
octahedral grains. a) 80 kVp-X-ray irradiation to emulsions sensitized 
by Dye-G. b) 80 kVp-X-ray irradiation to emulsions sensitized by 
Dye-R. c) 60Co-γ-ray irradiation to emulsions sensitized by Dye-G. d) 
60Co-γ-ray irradiation to emulsions sensitized by Dye-R. Circle(○) 
represents the one without dye. Square( □ ),  triangle( △ ), 
black-circle(● ) and black-square(■ ) represent the ones with dye 
whose amounts correspond to 17 %, 33 %, 67 % and 100 % for 
saturation coverage of dye onto the grain surface, respectively. This 
figure is quoted from reference (1)-(b). 
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Table 2に示した可視光に対する特性曲線から予測した放射線に対する相対感度 Spredと，
Fig. 6から求めた実際の放射線に対する相対感度 Sexpの関係を Fig. 7に示す。80kVp-X線
照射の場合も 60Co-γ線照射の場合も，感度が低くなるほど実測感度は予測感度から大き
くずれたやや下に凸の曲線形状であり，実測感度は予測感度よりも高くなる傾向を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7 Relationships between relative sensitivities obtained from 
experiment and from prediction shown in Table 2 for ionizing 
radiation to chemically unsensitized and spectrally sensitized 
emulsions. Black-Circle(●) : emulsion without dye to 80 kVp-X-ray 
irradiation, black-square(■) : emulsion without dye to 60Co-γ-ray 
irradiation, Circle(○) : emulsion with dye to 80kVp-X-ray irradiation, 
square(□) : emulsion with dye to 60Co-γ-ray irradiation. Broken line 
corresponds to the line with a slope of unity. This figure is quoted 
from reference (1)-(b). 
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第 6 章で示した放射線に対する潜像形成機構では単純な仮定をいくつか置いている。80 
kVp-X 線の場合は，放射線の吸収により光電効果で約 30 keVのエネルギーを持つ 2次電
子が発生し，このエネルギーの 2 次電子の線衝突阻止能の値 3.5 keV/μm を用いてハロゲ
ン化銀粒子中に発生する電子/正孔対数を求めた。しかしながら，実際には飛程によりエネ
ルギー減衰した 2次電子が存在し，これらの低エネルギーの 2 次電子に対する線衝突阻止
能がより大きいため，より大量の電子/正孔対が 1 個のハロゲン化銀粒子中に生成する。分
光増感色素により著しく固有減感し潜像形成確率が低い場合には，これらの低エネルギー
の 2 次電子の潜像形成に対する寄与が，予測に用いた 30 keVの 2次電子の寄与よりも大
きくなり，実際の放射線感度が予測感度より高くなると考えられる。さらに，Fig. 6a)に
示したように，放射線感度があまりにも低くなると濃度と照射量の関係が上に凸の曲線と
なることから，2 個以上の 2 次電子が衝突するハロゲン化銀粒子の寄与も考慮する必要が
あろう。すなわち，潜像形成確率 Pがあまりにも小さくなると濃度を出すために平均衝突
2次電子数 a を増加させる必要があり，第 6章第 3節-1 で示した (2)式から(3)式への近似
が成立せず a についての 2次以上の項が無視できなくなり，複数回の衝突で潜像核ができ
る粒子が増大すると考えられる。 
また，60Co-γ線の場合は放射線の吸収によりコンプトン効果で約 1 MeV のエネルギー
を持つ 2 次電子が発生し，このエネルギーの 2次電子に対する線衝突阻止能 0.77 keV/ 
μm を用いてハロゲン化銀粒子中に発生する電子/正孔対数を求めた。しかしながら，実際
にはコンプトン効果で発生する 2 次電子のエネルギーには分布があり，より低エネルギー
側にその分布は裾を引いている 3)。そして，80 kVp-X線の場合と同様に飛程によりエネル
ギー減衰した 2 次電子も存在するはずである。但し，1 MeVの高エネルギーの 2次電子の
場合は，エネルギーが尐しぐらい減尐しても線衝突阻止能の値は殆ど増加しない。すなわ
ち，1 個のハロゲン化銀粒子中に発生する電子/正孔対の数は単純には増加しないようにも
思われる。放射線感度が極めて低いハロゲン化銀乳剤において，60Co-γ線照射の場合に実
測感度が予測感度よりも高くなる機構の解明には，2 次電子の電子平衡の成立とそのエネ
ルギー分布等を考慮したより詳細な解析が必要である。より具体的には，2 次電子のエネ
ルギー分布を仮定し，その線衝突阻止能からハロゲン化銀粒子中に発生する電子/正孔対の
分布を求め，この分布から 10-5 s 露光の特性曲線を用いて潜像形成確率を求めることが考
えられよう。そして実測感度と予測感度が一致する 2 次電子のエネルギー分布が一義的に
妥当な値として求めることができれば良いのだろう。 
光に対する量子感度（放射線の場合はより正確には潜像形成確率）が極端に低い乳剤に
対しては，本報告の単純な仮定に基づいた潜像形成機構では放射線感度は定量的には予測
できない。尐なくとも 2 次電子のエネルギー分布を考慮する必要があると考えられる。 
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第 4 節 結論 
 
 第 6章で提案した放射線に対する潜像形成機構，およびそれに基づいた放射線感度の予
測は分光増感を施した乳剤に対しても適用することができた。すなわち，粒子サイズ，化
学増感，さらには分光増感という別の機構でハロゲン化銀乳剤の固有感度を変化させた場
合でも汎用的に適用できる。しかしながら，量子感度が極端に低い場合には，発生する 2
次電子のエネルギー分布を考慮する必要があり，単純な本報告の方法では放射線感度は定
量的には予測できない。種々の宇宙線や素粒子の検出に対しても，線衝突阻止能，発生す
る電子/正孔対数等を適切に仮定した本報の潜像形成機構の考え方に基づいて，簡便に得ら
れる可視光に対する特性曲線を用いて，適切なハロゲン化銀粒子サイズの設定，化学増感
手法，現像手法が設計できると考えられる。 
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第 8 章 まとめ 
 
 
 本論文では，ハロゲン化銀写真乳剤における潜像形成機構について，色素による固有減
感機構と電離放射線に対する潜像形成機構の解明に焦点をあわせて研究を行った結果につ
いてまとめた。 
第 1 部において，分光増感色素によるハロゲン化銀乳剤の固有減感機構について，種々
の測定方法を用いて詳細に検討を行った。硫黄増感を施した立方体臭化銀乳剤のシアニン
色素による分光増感感度は，色素被覆量がハロゲン化銀粒子表面の 50 % 程度で最高感度
に達し，それ以上色素を増量し光吸収量を増やしても，色素による固有減感のために，む
しろ感度は低下し，高感度化の大きな障害になっていた。この固有減感は，従来報告され
ていた色素による現像抑制や正孔捕獲の機構では説明できなかった。 
(1) 色素による固有減感の程度は硫黄増感に用いたチオ硫酸ナトリウムの量の増加に従 
って増加すること，(2) 色素は高照度相反則不軌を増加させること，(3) 色素は現像過程を
抑制できないが，現像速度を減尐させること，(4) 金補力による感度増加の程度は色素量
の増加に従って増加すること，(5) 1 粒子当たり同数の潜像核を形成した時に，亜潜像核の
個数が色素により増加することから，色素による潜像分散の促進がその原因であるという
固有減感の新たな機構を提案した。硫黄増感により有効な電子トラップが導入されたこと
に加え，色素により格子間銀イオン濃度が増加し，潜像形成過程の核形成が促進されるこ
とにより潜像分散が促進されたと考えられた。 
本機構をさらに検証するために，写真過程の素過程を直接観測できるマイクロ波光伝導
法による乳剤粒子の光電子寿命の測定検討を行った。その結果，硫黄増感による電子寿命
の減尐の程度がシアニン色素の存在によって著しく大きくなることがわかった。すなわち，
光電子と格子間銀イオンとの反応が，硫黄増感中心とシアニン色素の存在で速くなったこ
とを示しており，シアニン色素により潜像が分散しやすい状態になったことを直接表して
いると考えられ，本機構の妥当性を支持できた。 
一方で，ハロゲン化銀乳剤粒子への結晶欠陥の導入は，結晶欠陥に潜像形成位置が限定
され，潜像分散が抑制されることが知られている。色素を通常行われているハロゲン化銀
粒子の形成後ではなく，粒子形成中に添加することにより粒子サイズ，形状および組成に
影響を与えることなく結晶欠陥が導入されることを，Scherrerの式を用いた X 線回折によ
り証明した。そして，この結晶欠陥を導入した乳剤粒子を用いることにより，実際に潜像
分散が抑制され色素による固有減感が減尐することを示した。 
以上の検討結果から，硫黄増感を施した乳剤において，色素による固有減感は色素によ
る潜像分散の促進が主要因であることが明らかとなった。同時に，ハロゲン化銀乳剤粒子
への結晶欠陥の導入により色素による固有減感が低減でき，高感度化が可能であることを
示した。 
3 次元画像を撮影，記録，再生できるホログラフィー用感光材料はハロゲン化銀乳剤粒
子がより微粒子であること，より高感度であることが強く望まれている。微粒子化により
レーザー光による干渉縞がより明瞭に記録でき，回折効率が向上する。高感度化によりレ
ーザー光量，照射時間を低減することができ，良好な撮影環境が構築できる。ハロゲン化
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銀乳剤には化学増感と分光増感は必須であり，本研究で検討した色素による潜像分散の促
進による減感機構は高感度化の障害要因のひとつである。本研究で示したハロゲン化銀乳
剤粒子への結晶欠陥の導入等によりその障害要因は取り除けるだろう。 
本論文の第 2 部においては，電離放射線に対するハロゲン化銀乳剤の潜像形成機構の解
明を行った。従来，現象論的な取り扱いのみに終わっており，ハロゲン化銀粒子の中で一
体何が起こっているのかという議論が殆どなかった未知の領域を明らかにすることを試み
た。 
電離放射線の吸収，2 次電子の発生，2 次電子のハロゲン化銀粒子への衝突という素過
程を明確に定義し考察することにより，可視光に対する通常の特性曲線を用いて単純な仮
定を置くことで，X 線や 60Co-γ線の電離放射線に対する感度がほぼ定量的に予測できる
ことがわかった。このことは，電離放射線に対する潜像形成機構は，ハロゲン化銀粒子中
に電子/正孔対が生成した後では可視光に対する高照度短時間（10-5 s 間）の露光による潜
像形成機構と基本的に同一であることを示している。そして，ハロゲン化銀粒子中に生成
する電子/正孔対の数は，照射される電離放射線のエネルギーとハロゲン化銀乳剤の粒子サ
イズによりほぼ一義的に決定されると考えて良い。可視光露光の場合と機構が異なるのは，
照射量の増加により 1 個のハロゲン化銀粒子中に生成する電子/正孔対の数が増加するの
ではなく，2 次電子が衝突するハロゲン化銀粒子数が増加することであった。 
この放射線に対する新たな潜像形成機構の考え方を，分光増感を施し固有感度を大きく
変化させた乳剤に適用することにより，本機構の妥当性の検証と適用範囲の明確化を行っ
た。金－硫黄増感を施した乳剤においては，分光増感を施し固有感度を変化させても，放
射線感度は定量的に予測することができた。すなわち，電離放射線に対するハロゲン化銀
乳剤の潜像形成機構は，2次電子がハロゲン化銀粒子を通過した時に生成する電子/正孔対
数に等しい吸収フォトン数の一定量の可視光が高照度短時間で照射された場合の潜像形成
機構と基本的に同一であることが検証できた。しかしながら，大きく色素により固有減感
した未化学増感乳剤においては，実測放射線感度は予測放射線感度よりも高くなる傾向を
示した。これらの量子感度が極端に低い乳剤においては，電離放射線の吸収により発生す
る 2次電子のエネルギー分布を無視した取り扱いでは放射線感度は定量的には予測できな
いことが明らかとなった。より低エネルギーの 2 次電子がハロゲン化銀粒子中により多量
の電子/正孔対を生成させることが，実測放射線感度が予測放射線感度よりも高くなる原因
であろうと考察した。 
原子核乾板では，より詳細に宇宙線や素粒子の飛跡の分岐，消滅を捕らえることが強く
望まれており，特に暗黒物質探索では従来にないハロゲン化銀粒子の微粒子化が必須とな
っている。本研究で明らかにした電離放射線に対する潜像形成機構を基にすることにより，
ハロゲン化銀乳剤粒子の電離放射線に対する微粒子高感度化の考え方，方法が明らかにな
ろう。 
ハロゲン化銀写真感光材料は，1粒子の中で感光・記憶・表示が可能であり，10000本/ 
mm以上の解像度で 3 次元的，体積的な記録が可能な，他に類を見ない高感度な複合機能
素子である。現在，ホログラフィー分野，素粒子物理学研究分野では代替できない感光材
料である。さらには，これらの技術を基にして新たな機能性材料や機能素子の研究開発が
活発に検討されている。分光増感の技術はその形を変え，有機光電変換膜の技術開発)に繋
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がっている。この技術は分光増感色素の高い吸光係数を活用して薄層有機光電変換膜を開
発し，それをシリコン信号読み出し基板に敷設し，CCD等の固体撮像素子の特徴である利
便性とハロゲン化銀写真感光材料の特徴である高感度の融合を目指している。本論文のハ
ロゲン化銀乳剤における潜像形成機構の研究が，これら既存分野と新規分野の基礎となり，
その発展に尐しでも貢献できることを願っている。 
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